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Kurzfassung 
Zur Beschreibung des radialen und axialen Sauerstofftransports 
in Brüter-Brennstäben wurde ein kinetisches Modell entwickelt. 
In Brennstäben schneller Reaktoren findet unter dem Einfluß 
von Temperaturgradienten ein Sauerstofftransport statt, der 
eine Umverteilung des anfangs in gleichmäßiger Konzentration 
im Brennstoff vorliegenden Sauerstoffs bewirkt. Bisherige 
Modelle berücksichtigen nur den radialen Transport und liefern 
außerdem nur Aussagen über den stationären Zustand. Rechnungen 
für transiente Bedingungen und Berücksichtigung der axialen 
Transportkomponente erfordern jedoch die Anwendung eines 
kinetischen Modells. 
Das Modell vereint erstmals den Sauerstofftransport durch 
Thermodiffusion im Festkörper, den durch Wanderung von Sauer-
stoffträgergasen (co 2;co, H20/H 2 ) sowie auch die Wechselwir-
kung beider Mechanismen. Die für die Beschreibung des Gas-
transports benötigten Transportgrößen wurden mit Hilfe einer 
Gasdurchdringungsmethode bei Urandioxid mit unterschiedlicher 
Dichte gemessen. 
Mit dem entwickelten theoretischen Modell wurde schließlich die 
0/M-Verteilung in r- und z-Richtung als Funktion der Zeit in 
einem frischen Mischoxidbrennstoff der Zusammensetzung (u0 . 8 , 
Pu0 • 2 ) o1 . 96 berechnet. Die Berechnungen erlauben zeitabhängig 
quantitative Aussagen über die Beiträge der konkurrierenden 
Sauerstofftransportmechanismen. 
The Kinetics of the Oxygen Transport in the Fuel Pin of 
a Fast Breeder Reactor 
Abstract 
The radial and axial transport of oxygen in the fuel pin 
of a fast breeder reactor has been described by a kinetic 
model. Oxygen is transported in fast reactor fuel pin 
among temperature gradients which changes the initially 
uniform distribution of oxygen. So far only the radial 
transport and only the stationary state has been described 
in models. However, for the description of the transient 
behaviour and of the axial oxygen transport a two-dimensional 
kinetic model is needed. 
The presented model combines for the first time the two 
transport mechanism of oxygen transport, namely thermal 
diffusion in the solid bulk and gaseaus by CO/C0 2 and 
H2/H 2o mixtures in the available free volumes. The transport 
quantities needed for the description of the gaseaus migration 
habe been measured in gas permeation experiments on sintered 
uo 2 samples of different densities. Finally the oxygen/metal-
ratio of an unirradiated (u0 _8Pu0 . 2 )o1 . 96 - fuel has been 
calculated in radial and axial direction as a function of 
time. The results allow for the first time to draw conclusions 
about the relative importance of both oxygen transport mechanism 
as a function of time. 
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1. Einleitung 
Das 0/M-Verhältnis des oxidischen Kernbrennstoffs hat eine 
große Bedeutung für die Lebensdauer der Brennstäbe eines 
Brutreaktors im stationären Betrieb und für das Verhalten 
des Brennstoffs bei transienten Zuständen, die bei der 
Diskussion von Unfallsituationen betrachtet werden müssen. 
Das ist darin begründet, daß die physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften des Brennstoffs stark vom 0/M-Verhält-
nis abhängen /1 - 4/. Als Beispiel seien genannt: das Sauerstoff-
potential des Brennstoffs, das die Verträglichkeit mit der 
Hülle sowie die Oxidation der Spaltprodukte bestimmt, die 
Wärmeleitfähigkeit, welche die Temperaturverteilung beein-
flußt, undder Diffusionskoeffizient der Kationen, der für 
die Kinetik der Uran-, Plutonium- sowie der Spaltprodukt-
entmischung und die Spaltgasfreisetzung verantwortlich ist. 
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Abb~ 1 Abhängigkeit zwischen 0/M-Verhältnis und physikali-
schen sowie chemischen Eigenschaften von Uran-Plu-
tonium-Mischoxid 
Während der Bestrahlung der Brennstäbe ändert sich das 
0/M-Verhältnis entlang dem Brennstabradius. Der bei der 
Spaltung von Uran und Plutonium freigesetzte Sauerstoff 
wird durch die Bildung oxidischer Verbindungen der Spalt-
- 2 -
produkte nicht vollständig gebunden. Dadurch steigt das 
0/M-Verhältnis mit zunehmendem Abbrand an. Dieser Anstieg 
wird von der Isotopenzusammensetzung der spaltbaren Ele-
mente beeinflußt. Er beträgt für einen Brutreaktor mit 
Natururan und Plutonium im Mittel ca. 0,005 pro 1 % Ab-
brand. Deswegen wird bei der Herstellung des Mischoxidbrenn-
stoffs das 0/M-Verhältnis von 1,93 bis 1,97 (je nach Pu-
Anteil) eingestellt, um die Verträglichkeit zwischen der 
Hülle und dem Brennstoff beim maximalen Abbrand noch zu 
gewährleisten. 
Der Sauerstoff bleibt unter Bestrahlung nicht gleichmäßig 
über den Brennstab verteilt. Er wandert unter dem Einfluß 
von Temperaturgradienten. In radialer Richtung wird die 
Wanderung durch die hohe Zentraltemperatur und den steilen 
radialen Temperaturgradienten besonders begünstigt. Es ist 
bekannt /5-14/, daß unter Einfluß des Temperaturgradien-
ten bei überstöchiometrischem Brennstoff der Sauerstoff 
auf der Seite der höheren Temperatur und in unterstöchio-
metrischem Brennstoff auf der Seite der niedrigeren Tempe-
ratur angesammelt wird. Eine Reihe von Autoren /15 28/ 
befassen sich mit der qualitativen und quantitativen Inter-
pretation der Sauerstoffwanderung in Brennstäben während 
des Reaktorbetriebs. In diesen Arbeiten werden zwei Trans-
portprozesse betrachtet: der Gasphasen- und der Festkörper-
transport. 
Oxidischer Brennstoff ist ein Sinterprodukt mit einer Struk-
tur, die offene, untereinander verbundene Poren und ge-
schlossene Poren aufweist. Die untereinander verbundenen 
Poren und Risse im Brennstoff dienen als Transportwege für 
den Transport über die Gasphase in radialer Richtung. In 
axialer Richtung wird das Gas hauptsächlich über den Zen-
tralkanal und den Spalt zwischen Brennstoff und Hülle 
transportier.t. Als Trägergas für den Sauerstoff dienen 
gasförmige Verbindungen mit Verunreinigungen, vor allem CO, 
co 2 und auch H2o, H2 . Andere Transportmedien sind Dämpfe 
von Brennstoff und gasförmigen Spaltproduktoxiden. Der 
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Festkörpertransport basiert auf der Sauerstoffdiffusion in 
der kondensierten Materie. 
Ein Teil der Transportmodelle geht davon aus, daß immer 
genügend Gastransportwege vorhanden sind und somit die 
Sauerstoffwanderung über die Gasphase der dominierende 
Prozeß ist 11 5- 18, 201. Andere beruhen auf reinem Festkörper-
transport mit der Begründung, daß die Sauerstoffionen auf-
grund ihrer großen Beweglichkeit den Transportvorgang be-
herrschen I 19, 21 - 28 I. Die Bei träge, welchen die beiden Trans-
portprozesse zur gesamten Sauerstoffurnverteilung bringen, 
sind bis jetzt noch strittig 117, 241. 
In Brennstäben sind unter Bestrahlung radiale und axiale 
Temperaturgradienten vorhanden, die zu Transporten in bei-
den Richtungen führen. Durch die axiale Sauerstoffverschie-
bung ändert sich auch die radiale Verteilung. Da die radi-
alen Temperaturgradienten sehr viel steiler als die axia-
len sind, beschränken sich die heutigen Rechenmodelle allein 
auf die Berechnung des stationären radialen Profils. Jedoch 
sind solche wichtigen Eigenschaften wie Schmelzpunkte und 
Wärmeleitfähigkeit stark vorn OlM-Verhältnis abhängig, so 
daß für die Betrachtung des Brennstoffverhaltens bei Stör-
fällen im Reaktor die Kenntnis der zeitabhängigen OlM-Ver-
teilung in radialer und axialer Richtung erforderlich ist. 
Um die Rolle der Sauerstofftransportmechanismen im Brenn-
stoff besser zu verstehen, wurden in dieser Arbeit Uran-
oxid-Pellets unterschiedlicher Dichte bei verschiedenen 
Temperaturen (RT - 1250°C) mit Hilfe der Gasdurchdringungs-
methode untersucht, um eine Datenbasis für das Gastransport-
modell zu schaffen. Auf der Basis dieser Untersuchungen 
wird ein kinetisches Transportmodell aufgebaut, das 
den Gasphasen- und Festkörper-Transport berücksichtigt. 
Die Gültigkeit dieses Modells wird durch den Vergleich der 
Rechnungen mit den Versuchsergebnissen geprüft, die das 
Resultat des Zusarnrnenwirkens beider Transportmechanismen 
sind. Das Modell wird angewandt, um die zeitabhängige 
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Sauerstoffverteilung in axialer und radialer Richtung bei 
frischen und bestrahlten Brennstäben zu berechnen. 
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2. Theoretische Grundlage 
2.1 Übersicht und Diskussion bestehender Sauerstofftrans-
portmodelle 
In diesem Kapitel werden die Grundzüge der bestehenden Mo-
delle zur Beschreibung des Sauerstofftransports in Kern-
brennstoffen dargestellt und ihre Beschränkungen diskutiert. 
Bei der Diskussion des Verhaltens der Kernbrennstoffe wer-
den die Betrachtungen auf Urandioxid, uo 2 und Uran-Pluto-
nium-Mischoxid (U,Pu)o 2 beschränkt. Als stöchiometrisch 
wird ein Kernbrennstoff bezeichnet, bei dem das Verhältnis 
von Sauerstoff zu Metallatomen (0/M) zwei beträgt. Entspre-
chend gilt für unterstöchiometrischen Brennstoff 0/M < 2. 
Die Stöchiometrieabweichung x wird wie folgt definiert: 
X = \0/M - 2\ 
Sie ist identisch mit dem Anteil der Anionendefekte pro 
Brennstoff-Molekül. Im unterstöchiometrischen Oxid, uo 2 , -x 
(U,Pu)o 2 sind die Anionendefekte Sauerstoffleerstellen, -x 
im überstöchiometrischen Oxid, uo 2+x' (U,Pu)0 2+xsind sie 
Sauerstoffzwischengitteratome. 
2.1.1 Das Rand-Robert-Markin-Modell 
Noch bevor Laborexperimente zur Verteilung von Sauerstoff 
in Kernbrennstoffen durchgeführt wurden, haben Rand, Robert 
und Markin auf der Basis thermodynamischer Betrachtungen 
der Systeme U-0 /29/, Pu-0 /30/ und U-Pu-0 /30, 31/ 
mit Verunreinigungen an Kohlenstoff eine Hypothese zur 
Beschreibung der Sauerstoffumverteilung unter dem Einfluß 
eines Temperaturgradienten im Oxidbrennstoff aufgestellt. 
Diese Hypothese ging davon aus, daß infolge der unvermeid-
baren Verunreinigungen im Oxidbrennstoff ein Gasgemisch 
von CO und co 2 vorhanden ist. Durch Transport der Kompo-
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nenten dieses Gasgemisches über miteinander verbundene 
Poren und Risse im Brennstoff sowie über den Spalt zwi-
schen Brennstoff und Hülle soll sich ein ortsunabhängiges 
Verhältnis der Partialdrucke von co 2 und CO einstellen. 
Da dieser Prozeß eine örtliche Veränderung des Sauerstoff-
partialdrucks in den Poren zur Folge hat, führt er zu einer 
Sauerstoffumverteilung. 
Trägt man die partiellen freien molaren Enthalpien des Sauerstoffs 
als Funktion der Temperatur auf (Abb. 2) , ergeben die Schnittpunkte 
zwischen den Linienmit konstantem Verhältnis von co 2;co und denen 
des Brennstoffs mit unterschiedlichem 0/M-VerhältnisdieSauer-
stoffverteilung im Brennstoff. Analysen mit diesem Modell erge-
ben, daß in nichtstöchiometrischem Brennstoff unter Einfluß der 
r- -- ---------
' 
-200L-------------L-------------~----------~ 
/000 1500 2000 2500 rrKJ 
Abb. 2 Partielle freie molare Enthalpien des Sauerstoffs 
in (Uo,85' Pu0 , 15)o2+Y für verschiedene 0/M-Ver-
hältnisse als Funktion der Temperatur /32/. 
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Temperaturgradienten im bestrahlten Brennstab die Anion-
defekte in der heißeren Zone angesammelt werden. In stö-
chiometrischem Brennstoff ist die Sauerstoffumverteilunq 
vernachlässigbar klein. In späteren Experimenten wurden 
die Voraussagen des Modells bestätigt und auch eine quali-
tativ einigermaßen zufriedenstellende Übereinstimmung der 
Ergebnisse mit den Rechnungen gefunden /16/. 
Auf dichte oder unterstöchiometrische Brennstoffe ist das 
Modell jedoch nicht anwendbar, da in diesen keine Gastrans-
portwege vorhanden sind oder der Partialdruck der Sauer-
stoffträgergase zu niedrig ist. 
2.1.2 Das Aitken-Modell 
Aitken versucht, mehrere Transportmechanismen für den Sauer-
stoff im Brennstoff zu berücksichtigen. Dies sind die 
Brennstoffverdampfung, der Transport der Sauerstoffgase 
und die Festkörperdiffusion von Anionendefekten. Zur Be-
schreibung der Ströme über die Gasphase und den Festkörper 
geht er von den phänomenologischen Beziehungen Onsagers 
aus /17 I. 
Jo 
== L K + ~,g ~ + Ls K +~ Kh ( 1-1 ) 2 g g S : .. 1 S 
Sauerstoffstrom Anionenstrom im 
in der Gasphase Festkörper 
L: Koeffizienten 
K: Kräfte 
Indizes: g: Gasphase 
h: Wärme 
s: Festkörper 
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Für die Kräfte werden die folgenden Beziehungen abgeleitet: 
1 Kh = - T \7T 
K g = -T (grad 
1-lco 
2 
T K s 
T 
= - 2 (grad 
1-lco , 1-1 0 : chemisches Potential von co 2 bzw. o 2 2 2 
Zur Beschreibung der Sauerstoffverteilung allein durch den 
Festkörpertransport bei stationärem Zustand im Brennstoff 
(Mo 2+x) , in dem die Anionendefekte als in verdünnter Lösung 
vorliegend betrachtet werden, wird die Soret-Gleichung wie 
folgt verwendet: 
X: 
Q : 
s 
Molenbruch der Anionendefekte 
Überführungswärme der Anionendefekte 
lcal·mol- 1 I 
partielle molare Enthalpie des Sauerstoffs 
im Brennstoff lcal"mol- 1 I. Sie ist negativ, 
sowohl für unterstöchiometrischen als auch 
für überstöchiometrischen Brennstoff. 
T: Temperatur 
In Gleichung (1-2) ist die Bedeutung der Vorzeichen auf 
der linken Seite unklar, (+) für den überstöchiometrischen 
Zustand und (-) für die Unterstöchiometrie. Da X in über-
stöchiometrischem Brennstoff die Konzentration der Zwi-
schengitterionen des Sauerstoffs und in unterstöchiometri-
schem Brennstoff die der Leerstellen ist, müßte in beiden 
Fällen ein positives Vorzeichen stehen. Soll die unter-
schiedliche Art derDefekte durch die Vorzeichen von h0 
ausgedrückt werden, müßte auch das Vorzeichen bei 2 
(Qs ± ~ h0 ) auf der rechten Seite der Gleichung (1-2) ent-
sprechend 2 gesetzt werden. Basierend auf der Vorstellung 
von Raleigh und Sommer /33/, nach der Qs sehr klein ist, 
baut Aitken ein Kriterium zur Beurteilung des Transport-
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mechanismus auf. Wegen Qs-~ h02 ergibt sich, daß im Temperatur-
gradienten die Zwischengitterionen des Sauerstoffs auf die 
Seite der niedrigeren Temperatur und die Leerstellen auf 
die Seite der höheren Temperatur wandern. Da die Experi-
mente zeigen, daß die Zwischengitterionen zur Seite der 
höheren Temperatur wandern, folgert Aitken, daß der Gas-
transport die Sauerstoffverteilung im überstöchiometrischen 
Brennstoff bestimmt, und daß bei Unterstöchiometrie ein ge-
meinsamer Beitrag von Gas- und Festkörpertransport zum 
Tragen kommt. 
Zur Anpassung an die Versuchsergebnisse wird folgende Glei-
chung verwendet: 
1 R grad lnX = Q grad (T) ( 1-3) 
Q = 
Reduzierte Überführungswärme -1 (cal·mol ) 
Transportvermögen im Festkörper 
Transportvermögen in der Gasphase 
Molenbruch der Anionendefekte 
Bildungsenthalpie 
partielle molare Enthalpie des Sauerstoffs 
im Brennstoff. 
Da das Verhältnis des Transportvermögens von Gasphase und 
Festkörper von den Versuchsbedingungen abhängt, kann der 
Wert von Q nur durch Experimente bestimmt werden. Zwar 
haben Evans, Fryxell und Aitken /5, 7/ die Tendenz beob-
achtet, daß bei unterstöchiometrischem Brennstoff mit An-
näherung des 0/M-Verhältnisses an 2.0 der Wert von Q immer 
stärker negativ wird, jedoch wird diese Erscheinung dem 
zunehmenden Beitrag des Gastransports zugeschrieben, wenn 
das 0/M-Verhältnis größer als 1,98 ist. Wenn das 0/M-Ver-
hältnis kleiner als 1,98 ist, wird diese Erscheinung auf 
die Abhängigkeit des Q von der Konzentration der Anionen-
defekte zurückgeführt. Diese Abhängigkeit wird wie folgt 
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angenommen: 
2 -1 Q = -22 1 5/x (cal · mol ) 
2.1.3 Festkörpermodelle 
2.1.3.1 Das Bober-Schumacher-Modell 
Für die Beschreibung der Sauerstoffumverteilung im Tempe-
raturgradienten gehen Bober und Schumacher von einem 
reinen Festkörpertransport aus. Es wird begründet mit der 
großen Beweglichkeit der Anionen und den kleinen Quer-
schnitten der Gastransportwege. Ihre Betrachtungen führen 
zu einer Gleichung für den stationären Zustand einer ver-
dünnten Lösung der Anionendefekte /19/. 
Grad x Q Grad T 
X =- RT2 (2-1) 
X Molenbruch der Anionendefekte 
Q: reduzierte Überführungswärme der Anionen-
defekte lcal·mol- 1 I 
Von Sari und Schumacher /10/ wurden zahlreiche Experimente 
mit hochdichten Pellets durchgeführt, bei denen ein Bei-
trag des Gastransports ausgeschlossen werden kann. Sie 
zeigen ebenfalls, daß die Anodendefekte im Temperatur-
gradienten auf der Seite der höheren Temperatur angesam-
melt werden. Die Experimente bei verschiedenen 0/M-Ver-
hältnissen ergeben, daß der Wert von Q (Gleichung 2-1) 
von der Defektkonzentration abhängt. Die Abhängigkeit 
kann wie folgt dargestellt werden: 
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QL = - 91 4 5 • 1 0 
5 
+ 51 6 6 • 1 0 
5 V Pu - 8 1 5 • 1 0 
4 V Pu 2 ( 2- 2) 
QL : reduzierte Überführungswänne von Leerstellen 
VPu~ Valenzwert 
V =4-2x 
Pu y 
des Plutonium 
für (U 1 Pu ) 0 2 -y y -x 
( 2-3) 
Q : re::luzierte Überführlmgswärme von Zwischengitterionen 
z 
VU: Valenzv.1ert des TJrans 
V = 4 + 2x 
u y fu"r (U P ' ) 0 y u1-y 2+x 
Zur Begründung der unerwarteten Wanderungsrichtungen der 
Zwischengitteranionen wurde der Seebeck-Effekt herangezo-
gen. Ausgehend von der phänomenologischen Beschreibung der 
Thermodiffusion werden die thermoelektrischen Kräfte durch 
einen additiven Beitrag zu Q wie folgt berücksichtigt 
/1o I: 
dV Q = Qg - ZT dT 
Q : reduzierte Überführungswärme, hervor-g 
(2-4) 
gerufen durch die Bindungskräfte der Ionen 
z : Ladung, transportiert von einem Mol Anionen-
defekten 
dV: elektrische Potentialdifferenz 
Spätere Experimente zeigten jedoch, daß der Seebeck-Effekt 
nur einen geringfügigen Einfluß hat /34/. 
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2.1.3.2 Das Norris-Modell 
Zur Erklärung der beobachteten Wanderungsrichtung der Zwi-
schengitteranionen durch die Festkörperkräfte im Tempera-
turgradienten wird von Norris 1978 auch die Soret-Gleichung 
für verdünnte Lösungen (Gleichung 3) benutzt /22, 26/. 
1 R grad lnX = (QS - h) Grad (T) 
X : MoLenbruch der Ani6nendefekte 
QS: Überführungswärme der Anionendefekte 
h : Bildungsenthalpie der Anionendefekte 
(3) 
Aber die Interpretation zu h unterscheidet sich von der 
Ai tkens' (Gleichung 1- 2) . Er betrachtet h als die Bildungs-
enthalpie der Anionendefekte~ Aitken sieht in ihr die 
Hälfte der partiellen Molenthalpie des Sauerstoffs im Brenn-
stoff. Infolgeseiner niedrigeren Bildungsenergie betrachtet 
Norris die Anionendefekte als Frenkelpaar. Weil der Wert 
der Enthalpie der Anionendefekte sowohl in über- als auch 
unterstöchiometrischem Brennstoff positiv ist, ergibt sich 
aus der Transportrichtung der Zwischengitteranionen im 
Norris-Modell Übereinstimmung mit den Versuchsergebnissen 
von Sari und Schumacher. Damit besitzt das Festkörpermodell 
die vollständige theoretische Begründung für die Beobach-
tung. 
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2.1.4 Vergleich bestehender Modelle 
Um zu einem Vergleich der Aussagen der bestehenden Modelle 
zu gelangen, werden bei gleichen Randbedingungen, nämlich 
Temperaturverteilung, Mittelwert von 0/M- und V/Pu-Verhält-
nis, stationäre 0/M-Verteilungen gerechnet. In Abb. 3 ist 
das Ergebnis dargestellt. Auf der Ordinate ist das OlM-
Verhältnis und ·auf der Abszisse der Radius aufgetragen. 
Die Ubereinstimrnung zwischen den Aussagen der drei Modelle 
ist bei Unterstöchiometrie relativ gut, obwohl bei großer 
Unterstöchiometrie (0/M ~ 1.98) der Gastransport nicht 
effektiv sein kann. Bei Uberstöchiometrie unterscheiden 
sich die Ergebnisse der Modellrechnungen erheblich. Das 
zeigt, wie wichtig es ist, die Beiträge der Festkörper-
und Gastransport-Mechanismen richtig einzuschätzen. 
I 
1. 94375 '----+---+----!---+-----' 
0 . 05 • 1 • 15 • 2 . 25 
Abb. 3 Vergleich der Aussagen der Modelle 
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2.1.5 Arbeiten zum Vergleich der Beiträge von Gastrans-
port und Festkörpertransport 
Wie in den vorstehenden Kapiteln ausgeführt, beschreiben 
alle Modelle die Tendenz der Umverteilunq richtig und 
geben annäherungsweise den Verlauf experimentell gefunde-
ner Sauerstoffverteilungen wieder. In Rsak·torbrennstäben ist 
die Möglichkeit für einen Gas- und Festkörpertransport 
vorhanden. Wie das Verhältnis der Beiträge zwischen den 
beiden Transportarten in Brennstäben ist, wurde bis jetzt 
jedoch nicht untersucht. 
Um pauschal zu schätzen, hat Aitken /17/ bzw. Schumacher 
/24/ die folgende Gleichung angewandt: 
J 
J 
q 
= -D _2. p g g KT grad g 
= -D N 
qs 
grad T s s KT 2 
Indizes: g: Gasphase 
s: Festkörper 
q: Transportquerschnitt 
P: Parialgasdruck 
D: Diffusionskoeffizient 
( 4) 
( 5) 
Sie betrachten das Verhältnis zwischen J und J als ein g s 
Kriterium zur Bewertung des Beitrags der Transportmechanismen. 
Nach Schumacher ergibt sich im unterstöchiometrischen Brenn-
stoff ein dominierender Festkörpertransport, während Aitken 
einen überwiegenden Gasphasentransport errechnet, wenn der 
Druck der Sauerstoffträgergase größer als 10- 3 bar ist. Die 
Differenzen sind auf unterschiedliche Eingangsdaten zurück-
zuführen, über die Unsicherheiten bestehen. Wie später gezeigt 
wird, berücksichtigen die Gleichungen (4, 5) die Beiträge 
der Transportprozesse nicht vollständig. 
In den Abschätzungen werden für q /q Werte von 6 % bzw. 5 % g s 
angenommen. Solche Werte sollen einen oberen möglichen Grenz-
wert für die untereinander verbundene Porosität darstellen, 
wenn man von einem Brennstoff mit 90 bis 92 % der theoreti-
schen Dichte ausgeht. Sie sind nicht mit Messungen bestätigt. 
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Um den Beitrag der Transportmechanismen zu berechnen, ist 
eine ausführliche physikalische Beschreibung der Transport-
vorgänge und die Kenntnis der Transportwege für jeden 
Mechanismus erforderlich. Für diesen Zweck wurde in dieser 
Arbeit ein neues kinetisches Modell entwickelt, das auf 
Messungen der Durchlässigkeit des Brennstoffs basiert. 
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2.2 Gasstrom durch poröse Medien 
2.2.1 Betrachtete Modelle für den Gasstrom durch poröse 
Medien 
Es ist unmöglich, den Gasstrom durch gesinterte Medien 
physikalisch und mathematisch genau zu beschreiben, da die 
strukturbedingten Gastransportwege nicht bekannt sind. Des-
halb besitzen alle Modelle bis heute noch semi-empirischen 
Charakter. Zur Beschreibung des Heliumstromes durch gesinter-
tes uo 2 bzw. der Spaltgasfreisetzung durch verbundene Poren 
wenden Graham /35/ und Hofmann /36, 37/ das Darcy-Modell an, 
das die Beziehung zwischen gerichteter Geschwindigkeit und 
Druckgefälle als linear betrachtet und das Forchheimer-Modell 
/38/, das eine parabolische Abhängigkeit betrachtet. 
Die empirische Darcy-Gleichung (6) gilt nur im laminaren 
Strombereich. Für die Beschreibung des Stroms mit höherer Ge-
schwindigkeit ist die Forchheimer-Gleichung geeignet, deren 
vereinfachte Form in Gleichung (7) dargestellt wird. 
V: 
A: 
Y: 
n: 
L1P 
L1 x= 
V = A y 
n 
3 -1 Volumenstrom (cm ·sec ) 
Querschnitt der Probe (cm 2) 
Durchlässigkeit der Probe (cm 2 ) 
( 6) 
-1 -1 Viskosität der Flüssigkeit (g·cm ·sec ) 
mittleres Druckgefälle pro Längeneinheit der 
Probe (dyn · cm - 3 ) 
( 7) 
L1P L1x' V: wie in Gleichung (1) 
a,b: Anpassungskoeffizienten 
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Wenn man den Gleiteffekt des Gasstroms an der Wand berücksich-
tigt, wird der Wert der gerichteten Geschwindigkeit des Gases 
an der Wand nicht null. In diesem Fall kann die von Adzurni 
1937 vorgeschlagene Gleichung verwendet werden 138, 451: 
V TID
4 1 L'IP 
+ß = 128 L'lx n 
TID 4 . PV p M = RT = 128 n R 
. 
V: 
:M: 
A: 
B: 
P: 
R: 
8 [2~TJ 112 A2 L'IP 1 (8) 37TI B X p 
D3 1 L'IP ß [2~RTJ2 1 L'IP (8-1) -+ 6 T L'lx RT X 
Volumenstrom (crn3 ·sec- 1) 
Molarer Massenstrom (rnol·sec- 1) 2 
Querschnitt des Durchgangs (crn 2) (= 'IT~ ) 
Umfang des Durchgangs (crn) (= TID.) 
-2 Mittelwert des Drucks (dyne·crn ) 
7 -1 -1 Gaskonstante (8.314 x 10 erg.·K -rnol ) 
Anpassungsparameter 
Diese Gleichung (8) besthet aus der Hagenpoiseulle-Gleichung 
im ersten Teil und der Knudsen-Gleichung I 41 I im zweiten Teil. Die 
Knudsen-Gleichung ist zur Beschreibung des Gleiteffekts der 
Gasmoleküle geeignet, der dominierend ist, wenn der charakteri-
stische Durchmesser des Gasdurchgangs mit der mittleren freien 
Weglänge der Gasmoleküle vergleichbar ist, z. B. bei porösen 
Medien mit hoher Dichte oder niedrigem Gasdruck. Die Gleichung 
(8) ergibt den Volumenstrom und (8-1) den Malstrom. Die 
Knudsen-Beziehung im zweiten Teil von Gleichung (8) gilt für 
eine allgerneine Geometrie der Leitung, diejenige in (8-1) nur 
für eine gerade Kapillare mit Durchmesser D. 
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Der in Gleichung (8) und (8-1) vorkommende dimensionslose 
Faktor ß heißt "Adzumi-Konstante", deren Wert für Gase etwa 
0.9 und für Gasmischungen etwa 0.7 beträgt /38/. Das Adzumi-
Modell beschreibt nur den Gasstrom durch eine waagrechte ge-
rade Kapillare mit einem Durchmesser von D. 
Annäherungsweise wird hier das poröse Medium als ein Verbund 
von parallelen Kapillaren mit gleichen Durchmessern betrach-
tet. Für diesen Fall erhält man Gleichung (9). Darin bedeutet 
n die Anzahl der Kanäle pro cm2 , die von den Verbindungen zwi-
o 
sehen den Poren abhängt. Das Produkt f·x beschreibt die verän-
derte Kanalstrecke infolge der Windungen der Kanäle. Anstatt 
n und f in Gleichung (9) repräsentiert der Faktor N (= n /f) 
0 0 
in Gleichung (9-1) den Einfluß der Struktur der Kanäle auf den 
Strom durch das poröse Medium. 
V = n A { TID 4 
0 0 128 
V = N A 
0 { 
4 1TD 
128 
1 D
3 
'[21TRTJ1/ 2 
n +ß6 M 
3 
1 +ßQ_ 
n 6 
~ t 
J> ' 
1 } p 
L':.P 
X 
Strukturfaktor der Probe (cm- 2 ) 
Querschnitt der Probe (cm 2 ) 
Kanalgröße 
(9) 
(9-1) 
D: 
f: 
1: 
Faktor, der ~ie Kanalwindungen berücksichtigt 
Dicke der Probe (cm) 
P: Mittelwert des Drucks innerhalb der Probe 
-19-
Für den auf das Druckgefälle normierten Massenstrom (Ms) durch 
die Probe erhält man aus (9-1): 
PV Ms = 6P = 
NA { TID 
4 
X 128 
3 
p +ßQ_ 
n 6 
1/2 
[ 2~T J } l:IP X ( 10) 
-1 Diese Gleichung repräsentiert den Massenstrom (Torr·l·sec ) 
durch eine Probe mit einem Querschnitt A0 im Druckgefälle 
1 Torr innerhalb der Probe auf der Strecke x. 
2.2.2 Angewandte Gleichung 
Gemäß den Versuchsergebnissen dieser Arbeit erscheint der 
Gleiteffekt sehr deutlich. Deswegen wird Gleichung (10) zur 
Beschreibung des Gasstroms durch die gesinterte uo2-Probe 
ausgewählt. Weil die beste Anpassung zwischen den Meßwerten dieser 
Arbeit und den Rechenwerten von Gleichung (10) für die Adzumi-
Konstante ß = 1 vorliegt, wird Gleichung (10) mit diesem Wert 
anstatt dem von Adzumi vorgeschlagenen Wert von 0.9 in dieser 
Arbeit angewandt. 
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2.3 Vollständige Beschreibung des Sauerstofftransports auf 
der Basis eines kinetischen Modells 
2.3.1 Vereinfachung der Geometrie der Kanäle bzw. Poren im 
Brennstoff 
Das Transportmodell muß von einer vereinfachten Darstellung 
der Poren und Transportwege im Brennstoff ausgehen. Aus Durch-
lassigkeitsmessungen und Strukturstudien an uo 2-Tabletten, 
die später beschrieben werden, ergibt sich, daß bei nicht 
sehr dichten Proben!(~ 83% TD), die Poren durch feine Kanäle 
verbunden sind. Gemäß dieser Erkenntnis wird zur Berechnung 
die Struktur des porösen Brennstoffs wie in Abb. 4 durch ein 
vereinfachtes Modell dargestellt. Für eine zylindrisch ge-
formte Brennstofftablette wird in der volumetrischen Mitte 
ein ringförmiger Freiraum angenommen, dessen Volumen dem 
gesamten Volumen der Poren in der zugehörigen Raumzelle ent-
spricht. Die Linien zwischen den Poren repräsentieren die 
effektiven Gastransportwege in axialer (Z-)Richtung bzw. 
radialer (R-)Richtung des Brennstoffs. Die Kennwerte der effek-
tiven Gastransportwege beruhen auf Meßergebnissen. Für die 
dichte Probe beschränkt sich der Gastransport nur auf den 
Spalt zwischen Hülle und Brennstoff. 
SPALT BRENNSTOFF 
HüLLE 
PoREN 
KANAL 
Abb. 4 Schematische Darstellung der Struktur 
der Probe für die Rechnung 
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2.3.2 Kinetisches Transport-Modell 
Dieses Modell betrachtet die Sauerstoffverteilung im Brenn-
stoff als ein Resultat aus dem Strom der Sauerstoffionen im 
Festkörper und dem der Sauerstoffträgergase in der Gasphase. 
Für den Sauerstoffaustausch zwischen der Gasphase und dem 
Festkörper wird thermodynamisches Gleichgewicht zwischen 
beiden Phasen angenommen. Die mathematische Beschreibung 
basiert damit auf folgenden Prozessen: 
(1) Gastransport 
(2) Festkörpertransport 
(3) Sauerstoffaustausch zwischen 
Gasphase und Festkörper 
2.3.2.1 Gastransport 
Dieser Teil beschreibt die Bewegung des Sauerstoffträgergases 
im Brennstab unter Einfluß der aus Gasdruck- und Konzentrations-
gradient resultierenden Kräfte. Die verwendeten Gleichungen 
sind die Kontinuitätsgleichung, die Impulsgleichung, 
die Zustandsgleichung für das ideale Gas und das Ficksehe 
Gesetz. 
Die Änderung der Gaskonzentration mit der Zeit ergibt sich 
damit zu: 
3n. 
l 
()t 
n. : 
l 
E: 
X. : 
l 
( 11 ) 
Konzentration der Gasart i imol•cm- 3 1 
Gasraum 
Porosität E = Gasraum + Brennstoffvolumen 
Molenbruch der Gasart i = 
..::. 
Jk . : 
, 1 
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die vom Druckgradienten hervorgerufene Strom-
dichte des gesamten Gases lmol•cm- 2 ·sec- 1 I 
die vom Konzentrationsgradienten hervorgerufene 
Stromdichte der Gasart i lmol"cm- 2 .sec- 1 I 
Für die vom Druckgradienten hervorgerufene Stromdichte des 
gesamten Gases durch ein poröses Medium erhält man: 
1 
n (T) 
p 
RT 
D3 
grad P + 6 
2'1T 1/2 J (RTM) grad p 
-3 
n: gesamte Gaskonzentration lmol·cm I 
( 1 2) 
..::. -1 
v: gerichtete Geschwindigkeit des gesamten Gases lcm·sec I 
N: Strukturfaktor lcm- 2 1 
D: Kanaldurchmesser lcml 
n(T): Viskosität des Gases lg·cm- 1 ·sec- 1 I 
T: 
R: 
Grad P: 
M: 
P: 
Temperatur lkl 
(~) 1/2 
T 
0 
Gaskonstante 18,314"107 erg• K- 1 ·mol- 1 I 
Gasdruckgradient lg-cm- 2 ·sec- 2 1 
Molmasse lg·mol- 1 I 
-1 -2 Gesamtgasdruck lg•cm ·sec I 
Die vom Druckgradienten hervorgerufene Stromdichte des gesamten 
Gases 
..::. 
Jd = 
in einem Rings:ealt beträgt: 
D2-D2 
1 p 2 1 0 
n (T) grad p + 3Tn 32 RT 
D1 : Außendurchmesser des ringförmigen Kanals lcml 
D : Innendurchmesser des ringförmigen Kanals lcml 0 
( 1 2-1 ) 
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P = nRT ( 1 3) 
Die von Konzentrationsgradienten hervorgerufene Stromdichte 
der Gasart i durch ein poröses Medium erhält man aus: 
( 1 4) 
Dk: Gasdiffusionskoeffizient 
Die Stromdichte in einem Ringspalt beträgt: 
..:.. 
Jk,i = -Dk grad ni (14-1) 
Die Gleichungen (12-1) und (14-1), die sich auf eindimensio-
nale Geometrie beschränken, werden für gleichmäßige Ringspalte 
zwischen Brennstoff und Hülle angewandt. Die Zuverlässigkeit 
der Gleichung (12) ist durch Versuche gesichert. Die Gleichung 
(14) ist für das Strukturmodell der Brennstoffe abgeleitet. 
2.3.2.2. Festkörpertransport 
Die zur Beschreibung des Festkörpertransports angewandten 
Gleichungen sind die Kontinuitätsgleichung: 
( 1 5) 
C: Molkonzentration der Aniondefekte jmol·cm- 3 \ 
~ 
Jf: die von Temperatur- und Konzentrationsgradienten 
hervorgerufene Stromdichte der Aniondefekte 
\mol•cm- 2 ·sec- 1 \ 
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und die Gleichung für den Thermodiffusionsstrom /19/: 
Jf = -D [grad (C) + QC2 grad (T)J 
s RT 
( 1 6) 
Ds: Diffusionskoeffizient der Aniondefektk lcm 2 ·sec- 1 I 
grad (C) : Molkonzentrationsgradient der Aniondefekte 
lmol·cm- 4 1 
Q: reduzierte Überführungswärme lcal.mol- 1 I 
R: Gaskonstante 
grad (T) : Temperaturgradient -1 I K·cm I 
Der Zusammenhang zwischen Q und der Konzentration der Anion-
defekte wird hier gemäß den Gleichungen (2-1) und (2-2) ange-
nommen. 
2.3.2.3 Wechselwirkung zwischen Gasphase und Festkörper 
Der Sauerstoffaustauschvorgang zwischen Gasphase und Fest-
körper bei dynamischem Zustand wird in diesem Kapitel be-
schrieben. Dabei wird angenommen, daß der thermodynamische 
Gleichgewichtszustand zwischen der Gasphase und dem Fest-
körper vorhanden ist. Die Voraussetzung wird erfüllt, wenn 
der Austauschvorgang viel schneller als der Transportvorgang 
in Festkörper und Gasphase abläuft, z. B. bei hoher Tempera-
tur, wie sie in Reaktorbrennstäben auftritt. 
( 1 7) 
Gleichung (17) liefert die Definition des Sauerstoffpotentials. 
Für einen bestimmten Brennstoff (U 1 , Pu )o 2+ wird dieses -y y X 
von der Temperatur, dem Mischungsverhältnis und dem 0/M-Ver-
hältnis bestimmt. Innerhalb der Gasphase mit einem Sauerstoff-
-25-
trägergaspaar (co 2 , CO) ist das Sauerstoffpotential von der 
Temperatur und dem Verhältnis von Pco /Pco abhängig. Diese 
Abhängigkeiten werden in den Gleichun~en (18) /39/ und (19)/40/ 
dargestellt. 
2 0/M-4 4 F1 = 6G0 (T,O/M,Y) = RT ln 10 2 log 1 6751_Q_+ 2 5 y-20/M ' T 
Pco ( Pco ) 
( 1 8) 
F2 2 -2 6Gco - 6Gc0+RT 2ln~ ( 1 9) = 6G0 (T 2 ,-p-- = 2 CO 2 CO 
6Gco , 6Gc0 : Gibbs freie Energie von co 2 bzw. co 2 
Die Gleichung (18) ergibt das Sauerstoffpotential des Brenn-
stoffs, die Gleichung (19) das des Sauerstoffträgergaspaars. 
Das Kriterium für das Gleichgewicht im System, bestehend aus 
Brennstoff und Sauerstoffträgergaspaar, lautet wie folgt: 
Pco 
2 F 1 (T ,0/M, Y) = F (T 2,-p-- (20) 2 CO 
Wenn der Temperaturunterschied zwischen Gasphase und Festkör-
per vernachlässigbar klein ist, entfällt der Parameter von 
T in Gleichung (20). Das gleiche gilt für Y, wenn man Zeitab-
schnitte von etwa einem Tag betrachtet, da die Kationenbeweg-
lichkeit sehr klein ist /2/. Damit ergibt sich: 
F 1 (0/M) ( 21 ) 
6,95 
Falls der Gleichgewichtszustand durch den von Temperatur-, 
Konzentrations- bzw. Druckgradienten hervorgerufenen Massen-
transport gestört wird, erfolgt durch die Einstellung des OlM-
Verhältnisses im Festkörper bzw. der Partialdruckverhältnisse, 
PCO /PCO' in der Gasphase ein neuer Gleichgewichtszustand. Be-
2 
trachtet man eine zeitabhängige Gleichgewichtseinstellung, 
wird (21) zu einer Gleichung: 
Pco 
2 F 2 (0/M (t)) = F 2 (-p- (t)) CO 
(22) 
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Wenn die Wechselwirkung zwischen Gasphase und Festkörper 
berücksichtigt wird, werden die Gleichungen (11) und (15), 
welche die Massenübertragung in jeder Phase beschreiben, 
wie folgt dargestellt: 
Für den Gastransport erhält man: 
at = 
-1 
E 
A 
w (t) 
A = Änderung der co 2-Konzentration mit der 
Zeit durch Gastransport 
H1 = Änderung der co 2-Konzentration 
mit der Zeit durch Wechselwir-
kung zwischen Gasphase und Fest-
körper 
H1 
w (t) : die Änderung der Konzentration der Anionende-
fekte mit der Zeit im Brennstoff durch Wechsel-
lsec-1 I wirkung mit der Gasphase 
VBS: Volumen des Brennstoffs, das an dem Sauerstoff-
austauschvorgang beteiligt ist lcm3 1 
Dichte des Brennstoffs lg·cm3 1 
Molmasse des Brennstoffs lg·mol- 1 I 
Volumen des Gases, das an dem Sauerstoffaustausch-
vergang beteiligt ist lcm3 1 
~ -{Hoiv(Xco<Jd) + Div· (Jk,co) J 
B 
+ w (t) 
B = Änderung der CO-Konzentration mit der 
Zeit durch Gastransport 
H2 = Änderung der CO-Konzentration mit der 
Zeit durch Wechselwirkung zwischen 
Gasphase und Festkörper 
H2 
(23) 
(23-1) 
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Hier ist zur Vereinfachung der Interpretation nur co 2 und 
CO als Sauerstoffträgergas betrachtet. Das Vorzeichen (-) 
gilt für die Zwischengitteranionen, (+) für die Anionen-
leerstellen. 
Für den Festkörpertransport erhält man: 
ac 
at = 
~ 
-Div • (J ) F 
D 
+ ~~ (t) _P_ 
MBS 
H3 
D = Änderung der Konzentration der 
Anionendefekte mit der Zeit durch 
Festkörpertransport 
( 2 4) 
H3 = Änderung der Konzentration der Anionen-
defekte mit der Zeit durch Wechsel-
wirkung zwischen Gasphase und Fest-
körper 
Integriert man Gleichung ( 23) , (23-1) , ( 24) über die Zeit, 
ergibt sich 
V p 
= JA dt± !W (t.) dtMBS 
BS vg 
( 2 5) 
V p 
= !B dt± !W (t) dtMBS V BS g 
c = !D dt ± !W (t) dt ( 25- 2) 
Die Beziehung zwischen 0/M-Verhältnis und Molkonzentration 
der Anionendefekte, C, stellt sich wie folgt dar: 
0/M = 2 + C/ (p/MBS) (26) 
Gitterkonzentration 
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Die Bedeutung der Vorzeichen ist wie oben. Kombination der 
Gleichungen (22), (25), (25-1), (25-2), (26) ergibt: 
F 1 (2 + MBS (!Ddt+ JW (t) dt)) = F2(:C02 (t)) = F 2(nC02 (t)) 
P co neo 
= F 
2 
(!Adt + 
Bdt + 
VBSP 
MBSVg 
VBSP 
MBSVg 
!W (t) dt) 
!W(t)dt 
( 27) 
In Gleichung (27) werden durch ein numerisches Verfahren 
zunächst die Werte von !Adt, !Bdt und !Ddt berechnet, dann 
wird !W(t)dt durch ein Iterationsverfahren ermittelt. 
Der Beitrag des Festkörpertransports zur Sauerstoffwanderung 
im Zeitintervall 6t ist J 6 tDdt, und der des Gastransports 
f 6 tw (t) dt. Ein Vergleich von f 6 tDdt mit f 6tw (t) dt zeigt den dominie~ 
renden Transportmecnan1smus Ltir die Sauerstoffwanderung im 
Brennstoff. 
( 28) 
Der Wert von L wird als ein Kriterium für den Beitrag der 
Transportmechanismen betrachtet. Ist L größer als 1, dann 
spielt der Gastransport eine wichtigere Rolle. Andernfalls 
wird der Festkörpertransport dominierend sein. 
2.3.3 Randbedingungen 
Betrachtet man den Brennstoff in der Hülle als abgeschlos-
senes System, gelten folgende Randbedingungen: 
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ClP. 
l (-)· - ~' 0 p. : Partialdruck Clr r=R l 
ClP. 
l -
(ar) r=O = 0 R Innenradius der Hülle 
ClP. 
(az ~) z=O = 0 
ClP. 
(Clz l) z=L = 0 L Länge der abgeschlossenen Hülle 
Unter der Voraussetzung eines Gleichgewichts zwischen der 
Gasphase und dem Festkörper resultiert eine weitere Rand-
bedingung: 
L'IG0 (F) = L'IGO (g) L'IGO (F) : Sauerstoffpotential im 2 2 2 Festkörper 
L'IGO (g) : Sauerstoffpotential in 
2 Gasphase. 
Weil die Zeit für den Aufbau einer stabilen Temperaturver-
teilung in der Probe viel kürzer ist als die Herstellung 
einer neuen Sauerstoffverteilung, wird die Temperautrver-
teilung bei der Betrachtung der Transportmechanismen als 
konstant angenommen. 
(CJT) = 0 
CJt 
2.3.4 Anfangsbedingungen 
Wenn die Menge der gleichmäßig verteilten Verunreinigungen 
im Brennstoff, deren gasförmige Oxidverbindungen bei der 
Sauerstoffwanderung eine Rolle spielen, nicht ausreicht, um 
den Gleichgewichtsdruck einzustellen, ist der lokale partiale 
Gasdruck nur proportional der lokalen Temperatur und Konzen-
tration der Verunreinigung. 
P. = 
1 
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p. : 
1 
T: 
Partialdruck 
Temperatur 
Andernfalls ist der Partialdruck derselbe wie beim thermo-
dynamischen Gleichgewichtszustand. 
P. = P. P. Partialdruck bei 1 1 1 gg gg Gleichgewicht 
p = I P. + PSch P: Gesamtgasdruck i=1 1 
PSch: Druck des Schutzgas es 
Bei Festkörpern wird das 0/M-Verhältnis konstant gesetzt 
grad C = 0 C: Konzentration der 
Aniondefekte im 
Brennstoff 
Zwischen der Gasphase und dem Festkörper herrscht der ther-
modynamische Gleichgewichtszustand. 
6G0 (F) = 2 
2. 3. 5 Numerisches Verfahren 
Die mathematische Beschreibung im vorherigen Abschnitt sollte 
einen prinzipiellen Einblick in die physikalischen Vorgänge 
geben, die bei der Sauerstoffwanderung ablaufen. Eine 
analytische Lösung ist nicht zu erwarten. Deshalb wird ein 
numerisches Programm entwickelt, dessen Rechenvorgänge mit 
den benötigten Parametern in Abb. /5/ dargestellt werden. 
Die Differentiale in den Gleichungen wurden durch die 
Explicit-Methode diskretisiert. 
Therrno-
___ gg~~§!QI] __ _ 
'l'(r,z) ,DF ('r) 
Qlf (0/M) 
OM(r,z,t) 
ml(r,z,t),T_ 
Nein 
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P. 
10 P"i (r,z,l-1) 
Gas-
__gg~~§!Q!:! ___ _ 
Ni
0
,Ni(r,z,t-1) 
o
9
(T) ,T(r,z) 
OM 
N -w io 
Ni + W 
Hydraulische 
--~h'~E!::E!'!Sl~I]SL 
P (r ,z, t-1), Tl (T) 
P. 
10 (r,z,t) -~ 
i\Goz (g) 
p~-----------..!. 
10 (r,z,t),T p:-
Abb. 5 Flußdiagramm des Rechenloops 
p' ' 10 
OM 
N. ' 10 
p 
y: 
p 
V 
T 
D 
w 
p.: 
1 
N.: 
1 
: 
Partialdruck des Sauerstoffträgergases 
0/M 
Partialkonzentration des Sauerstoffträ-
gergases 
Gesamtgasdruck 
Viskosität 
Dichte der Probe 
Volumen einer Probenzelle 
Temperatur 
Diffusionskoeffizient 
Änderung der Konzentration der Anionen-
defekte mit der Zeit im Brennstoff durch 
Wechselwirkung mit der Gasphase 
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3. Experimente 
3. 1 Apparatur 
3.1.1 Niedertemperaturanordnung 
Das Kernstück der Apparatur stellen die beiden Druckbehäl-
ter dar, zwischen denen die Meßstrecke liegt. Abb. 6-1 ist 
eine Prinzipskizze des Systems. Die beiden Druckbehälter 
sind mit je einem Gaseinlaß- und Vakuumanschluß sowie mit 
Druckmessern 11, 12 versehen. Sie sind mit zwei Rohren 
verbunden, zwischen denen die Probe, eine zylindrische 
Scheibe, gasdicht mit Epoxydharz eingesetzt ist. Das Vakuum-
system besteht aus einer Wälzkolben- und einer Diffusions-
pumpe. Gas erhält das System aus Druckflaschen mit Gasen 
der Reinheit 99,998 %. 
Die Messung des Drucks wird mit Membrandruckmessern durch-
geführt, die mit einer Kapazitätsmeßbrücke arbeiten (Fa. 
MKS Instruments, Burlington, MA). Bei sehr niedrigen Strö-
men müssen empfindliche Meßgeräte zur Messung des durch-
fließenden Gasstroms eingesetzt werden. Für Gasströme 
-5 -1 
< 10 Torr"l•sec wird das System mit einem Heliurnleck-
sucher verbunden. Der Meßbereich des Heliumlecksuchers 
1 . t . h 10- 5 b . 1" - 1 d 1 o- 11 b . 1 - 1 1eg zw1sc en rn ar sec un rn ar ·sec . 
Die Empfindlichkeit der Messung mit dem Heliumlecksucher 
wird, wenn erforderlich, durch Zwischenschalten von Akkumu-
lationsbehältern erhöht (Abb. 6-2). Die beiden Behälter sind 
durch je ein Ventil voneinander und vorn Lecksucber getrennt. 
Die Ventile sind so ausgewählt, daß unter einem Helium-
Druckgefälle von 5 bar die Leckrate der Ventile mit dem 
Heliumlecksucher nicht mehr meßbar ist. Das Volumen des 
Akkumulationsraums I beträgt 20 crn3 , das des Raums II 10 crn3 . 
Der Raum II dient zur Bestimmung des Untergrundeffekts aus 
Desorption und Leckage. Erst wenn dieser Effekt bekannt ist, 
wird das Meßgas aus Raum I eingelassen. 
1 3 
10 
3 3' 
9 
5 
Abb. 6-1: Prinzipskizze der Versuchsanordnung bei Raumtemperatur 
1: Gase (H 2 , He, N2 , Ar, C0 2) 
5: Vakuumpumpe 
10: Epoxydabdichtung 
15: Heliumlecksucher 
2, 4, 6, 14, 16: Ventil 
8: V 2A-Rohr 
11, 12: Druckmesser 
7 1 5 
3, 3', 7, 7': Druckbehälter 
9: uo 2-Probe 
13: Meßwerterfassungssystem 
bzw. Schreiber 
(..) 
(..) 
I 
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HELIUMLECKSUCHER 
I I 
Abb. 6-2 Prinzipskizze der Akkumulationsbehälteranordnung 
Zur Meßwerterfassung steht ein Schreiber (Servogor 960) 
und ein Datenerfassungssystem zur Verfügung. Das Daten-
erfassungssystem besteht aus folgenden Komponenten: 
1. Rechner: CBM 4032 
2. Floppy Disk: CBM 4040 
3 . Scanner: SYCOLOS MD 1 1 7 (8 Kanäle) 
4. Digitalmultimeter: KEITHLEY 192 
5. Drucker: CBM 8024 
6. Plotter: HP 7 225A 
Die analogen Drucksignale wurden nach Bearbeitung im Daten-
erfassungssystem auf Disketten gespeichert. Die Meßergeb-
nisse können entweder vom Drucker oder vom Plotter ausge-
geben werden. 
3.1.2 Hochtemperaturanordnung 
Für Messungen bei hoher Temperatur muß die Meßstrecke in 
einen regelbaren Ofen eingebaut werden. Sie ist von einem 
Quarzrohr umgeben, das mit Schutzgas gespült ist, um Oxi-
dation zu verhindern. Die Prinzipskizze des Systems zeigt 
Abb. 6-3. Die 5 cm lange isotherme Zone des V 2A-Probenbehäl-
ters 8 befindet sich ein einem durch Temperaturregler 
1 6-1 16-2 
1 8 
?2 
~ 
/ 23 /21/10 /2o00 /o;/9 ~ ..... , I , / / / i /'-1 7 J t1 9 H{o o Jl l · "II 00 
r--- 3' 00 7' 0 
110 0 0 u I I~ 0 I l 2 J 3 7 l1 4) 1 5 ~ 
---
----.., 
~800000 
24 
-I l 
1 
~ 5 
1--
4 } I 6 
Abb. 6-3 Prinzipskizze der Versuchsanordnung bei hoher Temperatur 
1: Helium 
5, 18: Vakuum-System 
10: Feder 
2, 4, 6, 14, 17, 19: Ventile 
8: v2A-Behälter 
11, 12: Druckmesser 
16: Gase (1. 8% H2 + 92% Ar, 1. Helium) 
21: Quartzglas 22: Ofen 
24: Thermoelemente 
3, 3', 7, 7': Druckbehälter 
9: Probe mit Pt- oder Au-Dichtung 
15: Heliumlecksucher 
20: Schutzgaszone 
23: Gummistopf 
c.:> 
(]1 
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gesteuerten Sie-Ofen (Fa. Heraeus, ID = 30 mm). Es können 
Temperaturen bis 1350 °e angewandt werden. Die Temperatur 
wird mit einem Thermoelementpaar Pt/P~ + 10 % Rh, 21 
gemessen. Damit das 0/M-Verhältnis der Probe konstant ge-
halten werden kann, wird eine Mischung von 8 % H2 und 92 % 
Ar als Schutzgas benutzt. Zur Prüfung der Dichtigkeit wird 
das System evakuiert und Helium in das Quarzrohr einge-
lassen. Der angeschlossene Lecksucher zeigt die Leckage des 
Systems. 
3.2 Abdichtung der Uranoxidprobe 
Um den Gasstrom durch die Randzone der Probe zu verhindern, 
wurden drei verschiedene Dichtungen entwickelt. Sie sind 
nicht untereinander austauschbar. 
1. Epoxydharzdichtung für die Messung bei Raumtemperatur 
mit den Proben niedrigerer Dichte (80, 83 % TD) 
2. Indiumdichtung für die Messung bei Raumtemperatur mit 
den Proben höherer Dichte (~ 87 % TD) 
3. Gold- oder Platindichtung für die Messung zwischen 
600 oe und 1300 oe mit den Proben von 87, 90, 95 % TD. 
3.2.1 Epoxydharzdichtung 
Hochporöse Proben können am Rande nicht mit Dichtringen ab-
gedichtet werden, weil sich damit Lecks um den Dichtring 
herum und durch die Zylinderoberfläche der Probe nicht ver-
meiden lassen. Deshalb wird für diese Proben eine Epoxyd-
harz-Einbettung der Peripherie vorgesehen. Die Anordnung 
der Dichtung wird in Abb. 7 verdeutlicht. Zweikomponenten-
Epoxydharz (Plus Sofortfest, Fa. Uhu, Bühl) wird zunächst 
gleichmäßig gemischt und dann die Stirnfläche eines der 
mit Aceton gereinigten v 2A-Rohre damit bestrichen und die 
entfettete Probe zentrisch aufgesetzt. Nach Aushärten der 
Klebstelle wird auf gleiche Weise das andere Rohr mit der 
Probe verklebt. Der außen verbleibende Spalt zwischen den 
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v2A-Rohren wird zuletzt mit Harz ausgefüllt, um einen 
Randstrom um die Probe herum auszuschließen . 
'· 
.. • PROBE 
~= ~::: ~: :::::::::::::::: 
···•·•···•·······•···••· •··········••·••··•····· 
EPOXYDHARZ 
Abb. 7 Prinzipskizze der Dichtung mit Epoxydharz 
3.2.2 Indiumdichtung 
Wegen seines sehr guten Verformungsvermögens werden sehr 
dünne ringförmige Dichtungen aus Indium für die Abdichtung 
bei Raumtemperatur verwendet. Die Dichtungen sind 35 ~m 
dick, ihr Außendurchmesser beträgt 10 mm. Um unterschied-
liche Durchgänge zu bekommen, werden zwei verschiedene 
Innendurchmesser verwendet, 2 und 4 mm qj. Abb. 8 zeigt 
das Dichtungsverfahren. Vor der Montage werden die Dich-
tungen und die Probenbehälter mit Azeton in einem Ultra-
schallbad gereinigt. Die Indiumdichtungen werden von den 
mit den Schrauben gespannten V2A-Flanschen an die uo 2-Probe 
angepreßt. Es ist offensichtlich aus Abb. 8, daß diese An-
ordnung für hochporöse Proben wegen der möglichen Rand-
leckage nicht geeignet ist. Bei Dichten über 87 % TD ist 
der Randstrom vernachlässigbar klein. 
i Ii' lj 
II I 
'' 
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.. PROBE 
PROBENBEHÄLTER 
. INDIUMDICHTUNG 
Abb. 8 Prinzipskizze der Anordnung mit Indiumdichtung 
3.2.3 Gold- und Platin-Dichtung 
Bei hoher Temperatur kommt Indium als Dichtung nicht mehr 
in frage. Hier werden wegen ihres hohen Schmelzpunkts und 
des guten Verformungsvermögens Gold und Platin als Dich-
tungsmaterial bei hohen Temperaturen angewandt. Die ring-
förmigen Dichtungen sind 0,1 mm dick, ihr Außendurchmesser 
beträgt 10 mm, der Innendurchmesser 3 mm. Beim Auswalzen 
und vor der Montage werden die Dichtungen durch Ausglühen 
mit der Flamme spannungsfrei gemacht. Der aus v 2A bestehende 
Probenbehälter und die Anordnung der Dichtungen werden in 
Abb. 9 gezeigt. Die zwischenzwei.Dichtungen liegende Probe, 
die außen mit einer Goldschicht überzogen ist, wird erst 
auf den Flansch AA' gesetzt, dann erfolgt die Montage des 
Teils B (Abb. 9). Durch Aufschrauben des Deckels (A-1) auf 
das Rohr B wird die Probe mit den Dichtungen über die 
Federkraft, die auf den Rohransatz AA' wirkt, auf den Sitz 
in Teil B gepreßt. Einegasdichte Verbindung zwischen den 
Proben und den Dichtungen wird durch einen Sintervorgang 
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(A) CB) 
0 
A-1 
AA' 
T 
5 
15 
l 
300 
300 
(rnm) 
( C) 
1 
MI I I I • 
GOLDSCHICHT 
PLATIN-DICHTUNG 
GOLD-DICHTUNG 
Abb. 9 Prinzipskizze des Probenbehälters und der Anord-
nung der Gold-, Platin-Dichtung 
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zwischen den Dichtungen beim Anfahren des Versuchs erreicht. 
Um den Preßdruck an den Kontaktstellen zu verstärken, sind 
die Stirnflächen der Flansche, welche der Probe zugewandt 
liegen, mit einer abgestumpften Schneide versehen (Abb. 9-C). 
Damit erzielt man auch bei niedrigeren Temperaturen schon 
ein zufriedenstellendes Dichteverhalten. 
3.3 Präparation der Probe 
3.3.1 Proben für Raumtemperaturmessungen 
Die von der Firma Nukem gelieferten zylindrischen Proben 
von 10 mm Länge und 9,5 - 10 mm Durchmesser werden durch 
Trennen mit einer Diamantkreissäge und Schleifen zu 
planparallelen Scheiben mit der Stärke 0,23 - 3,0 mm ver-
arbeitet. Die örtlichen Dickeschwankungen der Scheiben 
liegen im 10-~m-Bereich. Nach dem Reinigen mit Ultraschall 
werden die geschliffenen Proben in einem Graphittiegel 
unter einem Vakuum von 10- 5 Torr bei 1000 °C geglüht, um 
die während des Schleifens in offenen Poren angesammelte 
Flüssigkeit zu entfernen. 
3.3.2 Proben für Hochtemperaturmessungen 
Der Gasstrom aus der peripheren Probenzone heraus muß un-
bedingt verhindert werden. Am besten geschieht das durch 
einenmetallischen Überzug. Hierfür wird Platin benutzt, 
weil die thermische Ausdehnung von Platin sehr ähnlich wie 
die von Uranoxid ist. Eine Reihe von Versuchen waren er-
forderlich, um gut haftende Schichten durch Elektrolyse 
zu erhalten. Die aufgebrachte Schicht von 10 ~m Dicke ist 
zwar stark (Abb. 10), aber wie sich durch Oxidation der 
beschichteten Probe beim Glühen in Luft ergab, ziemlich 
porös. Deswegen ist es nicht möglich, die Proben mit ho-
her Porosität bei Hochtemperaturmessungen zu verwenden. 
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CA) (ß) 
Abb. 10 Rasterelektronenmikroskop-(REM)-Aufnahme der 
Platinschicht auf einer uo 2-Probe. 
Die im Bild A oben abgesetzte Schicht ist Platin. 
Bild B zeigt den Röntgenscan für Platin im Bereich 
des Bildes A. 
Für dichte Proben (~ 87 % TD) ist der Randstrom vernachlässig-
bar klein. Deshalb ist ein gasdichter Oberzug um die zylind-
rische Fläche der Probe nicht nötig. Damit jedoch eine 
bessere Kontaktsituation zwischen Probe und Gold- oder 
P~~tin-Dichtung existiert, wird eine Platin- oder Goldschicht 
mit einer Dicke von ca. 1 ~m durch Sputterverfahren auf die 
entsprechend vorbereiteten Proben aufgebracht. Aufgrund der 
Oberflächenspannung ist es unmöglich, selbst nur 1 ~ dicke 
Schichten in einem Sputtervorgang herzustellen, insbesondere 
bei Platin. Mehrmalige Zwischenglühung von 4 Stunden bei 
900 °C unter kontrolliertem Sauerstoffpatialdruck von P0 
kl.einer als 10- 18 bar erwies sich als notwendig zur Er ze~gung 
solcher Schichten. Der Sauerstoffpartialdruck wird mit Hilfe 
einer definierten H2/H 20-Atmosphäre eingestellt. 
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3.4 Prüfung der Dichtigkeit des Meßsystems 
Vor dem Einbau der Probe wurde zunächst die Dichtigkeit des 
Meßsystems geprüft. Das Prüfverfahren besteht aus zwei 
Schritten. 
1) Prüfung unter Vakuum: 
Die Behälter 3 und 7 (Abb, 6-1 und 6-3) werden mit dem 
Vakuumsystem 5 ~vakuiert. Nach dem Absperren des Vakuum-
systems 5 (Abb. 6-1 und 6-3) werden durch äußere Spülung 
mit einer kleinen Menge Helium an den Verbindungsstellen 
die Leckage-des Systems mit Hilfe des Heliumlecksuchers 
-11 bestimmt. Die so ermittelten Lecks liegen unter 10 
Torr·l·sec- 1 . 
2) Prüfung bei Überdruck: 
Für diese Prüfung werden die Behälter 3 und 7 (Abb. 6-1 
und 6-3) zuerst evakuiert. Nach dem Absperren des Vakuum-
systems wird Wasserstoff durch das Ventil 2 (Abb. 6-1 
und 6-3) in die Behälter eingelassen und nach Erreichen 
des gewünschten Gasdrucks die Wasserstoffzufuhr gestoppt. 
Die Leckrate des Systems ergibt sich aus der Gasdruck-
änderung in einem bestimmten Zeitinterval. Aus Messungen 
mit den Druckmessern 11, 12 (Abb.6-1 und 6-3) ergibt sich 
bei 7 atü die Leckrate im System zu 10-7 Torr·l·sec- 1 . 
3.5 Prüfung der Leckrate der Dichtung an der Probe 
Das Prüfverfahren kann entsprechend den Betriebstemperaturen 
in zwei Gruppen eingeteilt werden: 
1) Dichtung für Messungen bei Raurntemperatur: 
Anstelle der uo2-Probe wird eine Nickelprobe gleicher 
Abmessung mit Dichtungen aus Epoxydharz und Indium im 
System eingebaut. Nachdem der Behälter 3, 3' und 7, 7' 
(Abb. 6-1) evakuiert ist, wird die Leckrate an den Dich-
tungsstellen der Nickelprobe ermittelt. Dies geschieht 
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durch Spülung der entsprchenden Stellen mit Helium. Der 
durch dieses Prüfverfahren ermittelte Wert für die Durch~ 
lässigkeit von Epoxydhar~ bzw. Indiumdichtungen ist 
kleiner als 10- 11 Torr"l•sec- 1 . Bei Einsetzen von uo 2-
Proben werden gleiche Ergebnisse erzielt. 
In einer anderen Methode werden durch Schließen des Ventils 
16 (Abb. 6-1) beide Druckbehälter getrennt. Helium wird durch 
das Ventil2 ~bb. 6-1) nur in den Behälter 3, 3' eingelass~n. 
Dann wird die Leckage durch die Dichtung mit dem Lecksucher 
bestimmt. Bei der Epoxydharz-Dichtung steigt die Leckrate 
im Laufe der Zeit an und erreicht 10-9 Torr·l·sec- 1 nach 
16 Stunden. Mit Indiumdichtungen tritt dieser Effekt nicht 
auf, ebensowenig wie bei dichten Uranoxid-Proben (~ 87% TD). 
Daraus folgt, daß Epoxydharz nicht für die Messung dichter 
Uranoxidproben geeignet ist. Bei porösen Proben ist diese 
Leckage gegenüber dem Gasstrom in der Probe vernachlässig-
bar klein. 
2) Dichtungen für Messungen bei hohen Temperaturen: 
Zur Stabilisierung der Temperatur wird zunächst das ganze 
System (Abb. 6-3) evakuiert. Nach Öffnen des Ventils 
14 und Schließen des Vakuumsystems 5 ist der abgeschlos-
sene Behälter 3,3 und 7,7' (Abb. 6-3) mit dem Heliumleck-
sucher verbunden. Durch Einlassen von Helium in das 
Quarzrohr kann nun die Leckrate bestimmt werden. Die 
gemessene Leckrate fällt mit steigender Temperatur ab, 
bedingt durch das Sintern der Dichtungen und Erweichen 
des Dichtmaterials. 
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3.6 Durchführung der Messungen 
3.6.1 Direkte Messungen bei Raumtemperatur 
Vor dem Einlassen der Gase in die Druckbehälter (Abb. 6-1) 
wLrd das System evakuiert. Durch Regeln des Dosierventils 
2 . (Abb . 6-1 ) wird ein konstanter Gasdruck im Behä 1 ter 3, 3 ' 
eingestellt. In speziellen Fällen ist auch eine .zeitab-
hängige Druckänderung einstellbar. Die Größe des Helium-
stroms durch die Proben kann entweder aus der Gasdruckände-
rung mit der Zeit in Behälter 7,7' oder aus der Größe des 
Ionenstroms im Heliumlecksucher gefunden werden. Für die 
anderen Gase.wie H2 , N2 , Ar, co 2 gab es keine solche Alter-
native. Der Strom dieser Gase kann nur aus dem vom Durck-
messer im Behälter 7,7' registrierten Druckanstieg bestimmt 
werden. 
3.6.2 Messungen mit dem Akkumulationsverfahren bei 
Raumtemperatur 
1) Prüfung der Zuverlässigkeit des Akkumulationsverfahrens: 
Das Verfahren wird zunächst anstelle einer Probe mit 
-8 -1 
einem Leybold-Standardleck von 2,6x10 mbar·l·sec 
He oder mit einer dichten Probe niedriger Leckrate, deren 
Werte aus den direkten Messungen bekannt sind, getestet. 
Der Prozeß der Messung wird anhand der typischen Kurve 
in Abb. 11 veranschaulicht. Diese zeigt den normierten 
Heliumstrom als Funktion der Zeit. Auf der Zeitachse nimmt 
die Zeit von rechts nach links zu. AA' entspricht der 
Größe des Testlecks. Zum Zeitpunkt tb wird zuerst Ventil I, 
dann Ventil J(I (Abb • 6- 2) geschlossen. Bei tc werden das 
Ventil II und bei td das Ventil I wieder geöffnet. Die 
gesamte Akkumulaitonszeit beträgt (te - tb). Die Menge 
des durch die Probe geströmten Heliums während der Akku-
mulation entspricht den gestrichelten Flächen in Abb. 11. 
Die Ergebnisse zeigen, daß die Menge des durch die Probe 
V 
1-
t 
Abb. 1 1 
t 
e 
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Schematische Darstellung des Ablaufs der Messung 
mit der Akkumulationsmethode 
t: Zeit 
V': Volumenstrom 
-46-
geströmten Heliums proportional der Akkumulationszeit 
ist. Das bedeutet, daß die Akkumulaitonsmethode zu-
verlässig ist. 
2) Messung mit dem Akkumulationsverfahren: 
Vor Beginn der Messung wurde ein Blindversuch mit dem 
evakuierten System ohne He durchgeführt, um den Einfluß 
der systembedingten Verunreinigungen zu ermitteln. 
Vor jeder Messung werden die Akkumulationsräume bei 
0 80 C 2 Tage lang evakuiert, während der Heliumdruck-
gradient schon in der Probe vorhanden ist. Mit dem 
Schließen der Ventile II und I (Abb. 6-2) akkumuliert 
sich das durch die Probe geströmte Helium im Raum I. 
Nach der oewünschten Zeit (3 - 16 Stunden) wird zuerst 
Ventil I aufgeschlossen. Wenn nun das Meßinstrument an 
Heliumlecksucher stabil ist, kann Ventil II geöffnet 
werden. Der Peak des akkumulierten He wird mit dem 
Schreiber registriert. 
3.6.3 Messungen bei hohen Temperaturen 
Die Messungen bei hohen Temperaturen werden nur mit Proben 
höherer Dichte (~ 87 % TD) durchgeführt. Hierfür wird der 
Helium-Lecksucher eingesetzt. Mit steigender Temperatur 
nimmt die Dichtigkeit des Systems wegen der Erweichung 
der Metalle und wegen der Sintervorgänge zu. Wenn die 
Leckrate kleiner als 10- 6 Torr·l·sec- 1 ist, kann die 
Messung gestartet werden. 
Zuerst wird das ganze System 3,3', 7,7' und 20 (Abb. 6-3) 
evakuiert. Der Wert des Heliumdrucks im Behälter mit dem 
höheren Druck wird durch ein Dosierventil zwischen 5 und 
1240 Torr eingestellt. Der durch die Probegeströmte Helium-
strom wird vom Heliumlecksucher bestimmt. 
-10 -1 Die Leckrate der Probe (z. B. 10 Torr·l·sec ) ist zwar 
kleiner als die jeder Dichtung bei niedriger Temperatur 
(z. B. 10- 6 Torr·l·sec- 1), die Störung der Messung durch 
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diese Leckrate an der Dichtung ist jedoch vernachlässigbar 
klein. Das durch die Dichtung auf der Hochdruckseite in 
den vom Quarzrohr umschlossenen Außenraum mit der Leckrate 
von 10- 6 Torr"l"sec- 1 einfließende Helium sammelt sich 
dort nur in sehr niedriger Konzentration an, da dieser 
Raum ständig evakutert ist. Im evakuierten Zustand ist 
dieser Gasdruck kleiner als 10- 2 Torr. Das ergibt eine 
maximale He-Leckage von 1o-11 Torr·l·sec- in den Nieder-
druckbehälter hinein. 
Bei gleicher Temperatur werden mindestens zwei Messungen 
durchgeführt. Danach wird unter Schutzgas die Temperatur 
der Teststrecke durch Steuerung mittels eines Temperatur-
reglers in 4 Stunden um 100 °c erhöht und für die Zeit 
der folgenden Messung konstant gehalten. 
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4. Meßergebnisse 
4.1 Durchlässigkeitsmessung bei Raumtemperatur 
4.1.1 Probe mit 80% TD 
Die Messungen an einer Probe mit 80 % TD sind nur in einem 
Fall durchgeführt worden. Die Meßergebnisse für die ver-
schiedenen Gase werden in Abb. 12-1 bis Abb. 12-5 getrennt 
dargestellt. Auf der Ordinate ist der Wert des normierten 
Massenstroms logarithmisch aufgetragen, auf der Abszisse 
der Mittelwert des Drucks in der Probe. Die Definition des 
auf die Volumeneinheit normierten Massenstroms erfolgt 
durch: 
s = 
p2 (t+L'lt) - p2 (t) 
L'lt 
1 
p (t+L'lt) - p (t+L'lt) 
1 2 2 2 
y z 
(Torr . 1 
-1 Torr) 
sec 
Y: Druckänderung im Druckbehälter mit niedrigerem 
Druck im Zeitintervall L'lt 
Z: zeitlicher Mittelwert des Druckgefälles in der 
Probe im Zeitintervall L'lt 
Unter Berücksichtigung des Volumens im Druckbehälter stellt 
-1 S die Größe des Massenstromes (Torr·l·sec ) durch die 
Probe unter dem Druckgefälle von 1 Torr in der Probe dar. 
Die Anpassungskurven für verschiedene Gase werden durch 
die Anwendung der Gleichung (10) mit identischem N und 
D berechnet, wobei N der Strukturfaktor der Kanäle in der 
Probe und D der Kanaldurchmesser ist. Für die verwendete 
Probe beträgt N = 1173837/cm2 und D = 5,565"10- 5 cm. 
(~ORR , 1 
Ec ToRR) 
. 01 
I 
lE-03 
s 
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Abb. 12-1 Normierter Massenstrom (S) als Funktion des 
Mitteldrucks (P) 
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Abb. 12-2,12-3,12-4,12-5: Die Abhängigkeit zwischen normiertem Massenstrom und Mitteldruck 
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4.1.2 Probe mit 83% TD 
Insgesamt wurden drei Proben bei diesen Messungen untersucht, 
von der großen Zahl der übrigen Proben konnte keine dichte 
Verbindung hergestellt werden. Nur bei einer Probe 
wurde die durch die Probe geströmte Gasmenge von H2 , He, 
N2 , Ar, co 2 durch die Änderung des Gasdrucks im Druckbehäl-
ter ermittelt, während der Heliumstrom mit allen drei Proben 
bestimmt wurde. Die Meßergebnisse für jedes Gas sind in 
Abb. 11-1 bis 13-5 getrennt dargestellt. Alle Meßwerte sind 
mit der Probendicke von 2 mm und einem Querschnitt der Öff-
nung in der Dichtung von 0,5 cm 2 normiert. Wegen derbe-
grenzten Empfindlichkeit der Drucktmesser können diese nur 
eingesetzt werden, wenn der Mittelwert des Drucks größer 
als 600 Torr ist. Der Helium-Lecksucher kann für quanti-
tative Messungen erst eingesetzt werden, wenn der Wert des 
Mitteldurcks unter 50 Torr ist. Deswegen liegen keine Meß-
werte für Helium zwischen denen mit 50 und 600 Torr Mittel-
durck in Abb. 13-1 vor. Für alle anderen Gase, H2 , N2 , Ar, 
co 2 sind Messungen nur für einen Mitteldurck größer als 
600 Torr möglich. Vergleicht man die Meßwerte des Helium-
Lecksuchers mit denen des Druckmessers bei niedrigem Mittel-
durck (Abb. 13-1), ergibt sich gute Ubereinstimmung für 
dieselbe Probe. Der Einfluß verschiedener Proben,aber mit 
unterschiedlicher Dicke (~ 2,09 mm), auf den Gasstrom durch 
die Probe ist sehr klein. Die Anpassungskurven sind, wie 
oben angegeben, berechnet. Für die Kurven beträgt N = 
10038 cm und D = 5,91"10- 5 cm. 
4.1.3 Probe mit 87% TD 
Insgesamt wurden 17 Proben in diesen Messungen untersucht. 
Es stellte sich heraus, daß die meisten auch für Helium un-
durchlässig sind. In 7 Proben konnte jedoch ein Strom gemes-
sen werden. Die Ergebnisse dieser Messungen sind durch die 
Meßpunkte in Abb. 14 dargestellt. Die Darstellungsweise der 
Abb. 14 ist wieder die gleiche wie in Abb. 12 und 13. 
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Der Massenstrom ist auf eine Probendicke von 0,5 mm mit 
einer Dichtungsöffnung von 6 mm Durchmesser normiert. 
Die Fläche oberhalb des Punktbands beinhaltet den effek-
tiven Meßbereich der Druckmesser. Zwischen den beiden 
Linienbändern liegt der Meßbereich des Helium-Decksuchers 
und unterhalb der Bänder der Meßbereich der mit der Akku-
mulationsmethode erfaßt weird. Um den Unterschied zwischen 
den Leckraten von Proben mit verschiedener Dichte anschau-
lich darzustellen, sind die auf 0,5 mm Probendicke normier-
te Werte für die Probe mit 80 % TD und 83 % TD ebenfalls 
in Abb. 14 eingetragen. Die Ergebnisse der Messungen an 
verschiedenen Proben streuen strukturbedingt sehr stark. 
Die Anpassungskurven sind mit Hilfe Gleichung (10) berech-
net. Die Streuung der Meßwerte schlägt sich in den unter-
schiedlichen Werten von N und D nieder, Tabelle 1. Die 
Neigung der Anpassungskurven für alle Proben mit 8~ % TD 
sind schwach. Obwohl die Schwankung der Meßwerte mit der 
Akkumulationsmethode relativ groß ist, kann man erkennen, 
daß die Neigung der Meßwerte ebenfalls sehr gering ist. 
Tabelle2 gibt die Versuchsbedingungen der Messungen an, 
bei denen kein meßbarer Heliumstrom durch die Probe exi-
stiert. In Spalte 2 stehen die Daten der Probe, d. h. Dichte 
und Dicke. Spalte 3 gibt das höchste Druckgefälle in der 
Probe während des Experiments an. Spalte 4 erläutert die 
Meßmethode. Die Abkürzung HL bedeutet, daß die Meßung mit 
dem Helium-Lecksucher durchgeführt wurde, AKK(300), daß 
die Messung durch Anwendung der Akkumulationsmethode mit 
einer Bammeldauer von 300 sec durchgeführt wurde. 
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Abb. 14 Normierter Massenstrom (Ms) als Funktion des Mitteldrueks (P) 
L: Stärke der Probe (mm) 
0: Durchmesser der Öffnung (rnrn) 
Ms = s·v V: Volumen des Niederdruckbehälters 
Tabelle 1: Anpassungsparameter der verschiedenen Proben 
mit 87 % TD 
Probe Anpassungsparameter 
L (rnrn) o (rnrn) -2 N(cm ) D(cm) 
0,6 6 3,39 3, 42 "10- 5 
0,44 6 0,0149 4.72"10- 5 
0,5 6 0,53 8,24"10- 5 
0,3 2 0,0108 1,12·10- 5 
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Tabelle 2: Bedingungen, unter denen kein meßbarer He-Strom 
auftrat 
Druckgefälle Meßmethode 
Probe [bar] 
Dichte Stärke 
J3 TD] 11nmJ 
1 111 87 2' 10 7 ,o HL 
2 87 1 '7 2 7,5 HL 
3 87 1 , 23 7,0 HL 
4 87 0' 90 5,0 HL 
5 87 0,89 5,0 HL 
6 87 0,71 3 ,o HL 
7 87 0,70 4,0 HL 
8 87 0,27 1 '2 HL 
9 87 o, 90 5,0 AKK (300) 
10 87 0,52 3 ,o AKK (300) 
11 87 0,41 3,0 AKK (300) 
4.1.4 Probe mit 90 %, 92 %, 95% und 96% TD 
Bei Proben mit diesen hohen Dichten trat in keinem Fall ein 
mit dem Lecksucher meßbarer Heliumstrom auf. Die Bedingungen 
für die Messungen sind in Tabelle 3 angegeben. 
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Tabelle 3: Die Bedingungen für die Meßversuche an hoch-
dichten Proben ohne meßbaren Heliumstrom 
Druckgefälle 
Probe [bar] 
Dichte Stärke 
iJ; TD] I:InmJ 
1 90 1 , 34 7,5 
2 90 0,62 5,0 
3 90 0,51 3,0 
4 90 0,37 3 ,o 
5 90 0,23 1 '2 
6 92 0' 41 3 ,o 
7 95 1 ,02 7,0 
8 95 o, 70 5,0 
9 95 0,47 3,0 
10 96 3,06 7,5 
11 96 1 , 71 7,5 
--
12 96 o, 50 3 ,o 
13 96 0, 31 3 ,o 
4.2 Durchlässigkeitsmessung bei hohen Temperaturen 
Insgesamt wurden fünf Proben mit Dichten > 87 % TD in die-
sen Messungen bei Temperaturen von 600 °e bis 1350 °e unter-
sucht. Nur bei einer der Proben mit 87 % TD war ein Helium-
strom meßbar. Die Ströme durch diese Probe sind für die 
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verschiedenen Temperaturen in der Messung in Abb. 15 einge-
tragen. Auf der Ordinate steht der Wert des normierten 
Massenstroms, auf der Abszisse der Mittelwert des Drucks 
in der Probe. Der normierte Massenstrom (MS) repräsentiert 
den Heliumstrom (Torr"l·sec- 1) durch die Probe mit der 
Dicke 0,90 mm und die Öffnung mit dem Durchmesser 4 mm 
unter dem Druckgefälle 1 Torr. Die durchgezogenen Linien 
sind mit Gleichung (10) und den in Tabelle 4 vorliegenden 
Anpassungsparametern berechnet. Die zu den Meßwerten gehö-
rigen Bedingungen finden sich auch in Tabelle 4. Die Ziffern 
in Spalte 1 entsprechen denen der Anpassungskurven in Abb. 15. 
Spalte 2 gibt die Versuchstemperatur an. In Spalte 3 steht 
die Leckage der Dichtung an der Probe, die unter einem 
He-Druckgefälle von 1,1 bar ermittelt ist. Die Spalten 4 
und 5 enthalten die Anpassungsgrößen. 
Die Stoßpunkte zwischen den Anpassungskurven und der Ordinate 
geben näherungsweise den Wert des Molekularstroms an, der 
gemäß Knudsens Theorie eine Funktion der Wurzel aus der 
Temperatur ist. In Abb.16-1 ist auf der Ordinate der Wert 
des Molekularstroms aufgetragen, auf der Abszisse die 
Temperatur der Probe. Die durchgezogenen Linien repräsen~ 
tieren die Abhängigkeit von der Wurzel aus der Temperatur. 
Bei allen Proben konnte eine durch Federdruck und Tempera-
tureinfluß hervorgerufene ringförmige Konkavverformung auf 
beiden Stirnflächen nach den Versuchen beobachtet werden 
(siehe Abb. 16-2). Bei Raumtemperaturversuchen wurde diese 
Erscheinung nicht beobachtet. 
Die Tabelle 5 gibt die Versuchsbedingungen der Messungen an, 
bei denen kein meßbarer Heliumstrom durch die Probe fest-
stellbar war. Spalte 2 gibt die Daten der Proben an, Spalte 
3 das Dichtungsmaterial. Spalte 4 enthält die höchsten 
Versuchstemperaturen und Spalte 5 die zugehörigen Leckagen 
der Dichtungen. 
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Abb. 15 Normierter Massenstrom (Ms) als Funktion des 
Mitteldrucks (P) 
Tabelle 4 Versuchsbedingungen und Anpassungsparameter für 
die Hochtemperaturmessun~ 
oc Dichtigkeit -2 D (cm) Temp. n(cm ) 
mbar•l'sec-1 
1 710 10- 6 5,37•10- 3 6,26·10- 5 
2 610 2,6·10-7 5,52'10- 3 6,27'1.0- 5 
3 87 5 4,42•10-7 0,029 3,316'10- 5 
4 970 1,2'10- 6 0,044 2,83·10- 5 
5 770 3,3'10-7 0,495 1,287'10- 5 
6 87 5 4,5·1o- 7 0,06 2,465'10- 5 
6 770 3,3'10- 7 0,09 2,239·10- 5 
6 970 1,0'10-7 0,049 2,67'10- 5 
7 710 3,3'10-7 0,034 3,09·1o- 5 
8 1050 5,75•1o- 11 
8 1050 2,5'1o- 11 8,43'10- 3 41 4 6 • 10- 5 
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Abb. 16-1 Normierter Molekularstrom als Funktion der 
Temperatur T ( K) 
Tabelle 5: Versuchsbedingungen, unter denen kein Helium-
strom meßbar war 
Dichtung Temperatur Dichtigkeit 
D s oc -1 mbar · 1 ·sec. 
1 87 o,9o· Au 1050 5·1o- 11 
2 87 0,97 Pt 13 50 5·1o- 11 
3 90 1 '03 Au 1050 5•1o-
11 
4 95 2' 11 Au 1000 1 . 1 o
9 
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Abb. 1 6- 2 Verformung der Stirnfläche nach einem versuch bei H. T. 
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4.3 Mierestruktur von Proben unterschiedlicher Dichte 
Um das Verhalten des Gases im Brennstoff besser zu ver-
stehen, wurde eine Reihe von Strukturuntersuchungen an 
U0 2 und (U, Ce)0 2 durchgeführt, deren Ergebnisse in 
Abb. 17-1 gezeigt sind. Aus dem Strukturbild ergibt sich, 
daß der Gasraum im Brennstoff aus Poren und dünnen Kanälen 
besteht. Die Anzahl und das Volumen der Poren nimmt mit 
dem Anstieg der Probendichte ab. Es ist jedoch kein deut-
licher Unterschied in der Kanalgröße zwischen den Proben 
mit 83 % TD und denen mit 87 % TD zu erkennen. 
An der Probe mit 90 % TD zeigt sich, daß gleichartige 
poröse Zonen von einem dichten Ring umgeben sind. Der Gas-
strom durch eine solche Probe wird durch die dichten Ringe 
verhindert. Deshalb wird kein Gasstrom durch die Probe 
auch bei der geringen Dicke von 0,25 mm gefunden. 
Bei den Proben mit hoher Dichte (~ 90 % TD) treten Poren 
an den Kongrenzen, abgeschlossenen Poren und Kanälen auf. 
Die Strecken der Kanäle erscheinen sehr kurz, deshalb ist 
kein meßbarer Heliumstrom durch solche Proben mit 0,27 mm 
Dicke vorhanden. 
Aus diesen Untersuchungen ergibt sich, daß der Gasraum im 
Brennstoff, wie im Modell angenommen, aus Poren und dünnen 
Kanälen besteht. Im weniger dichten Brennstoff sind die 
Poren durch die Kanäle miteinander verbunden. 
U,Ce) 02 0/o TO U02 83 °/o TD uo2 TD 
uo2 90 °/oTD uo2 95°/oTO uo2 96°/o TO 
.. .. 
Abb.17-1 REM- AUFNAHMEN GEATZTER OBERFLACHEN DER PROBEN 
BEl VERSCHI EDEN DICHTEN 
I 
0) 
(,) 
I 
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5. Diskussion der Ergebnisse der Durchlässigkeitsmessung 
Das in 2.2.2 angegebene Modell zur Beschreibung des Gasver-
haltens im porösen Brennstoff ist zwar sehr grob, aber die 
Zuverlässigkeit der Gleichung (9-1) ist durch die gute Über-
einstimmung zwischen den Meßwerten und der Anpassungskurve 
(Abb. 12 und 13) gesichert. Die Anpassungskurve für verschie-
dene Gase durch eine Probe werden nach Einsetzen der Gas-
eigenschaften, nämlich Viskosität und Molmasse, alle mit 
denselben Strukturparametern (N und D in Gleichung (9-1)), 
berechnet. N bezeichnet hier wieder den Einfluß der Struktur 
der Kanäle auf den Strom durch den Brennstoff, und D gibt 
die charakteristische Kanalgröße an. N beeinflußt die Größe 
des normierten Massenstroms und D außerdem noch die Neigung 
der Kurve, die die Beziehung zwischen normiertem Gasstrom 
und MitteldrUck beschreibt. Je kleiner der Wert von D ist, 
desto flacher sieht die Kurve aus. 
Wenn man die Meßergebnisse der Probe mit 80 % TD mit einer 
von 83 % TD bzw. von 87 % TD vergleicht (Abb. 14), findet 
man, daß der Unterschied der normierten Ströme in Proben 
mit verschiedener Dichte sehr groß, und daß der Unterschied 
der Neigung der Kurven klein ist. Das gilt besonders für 
die Proben mit 80 % TD und 83 % TD. Die Werte von N und D 
werden in Abb. 17-2 als Funktion der Probedichte darge-
stellt. Auf der linken Ordinate ist der Wert von N aufge-
tragen, auf der rechten der von D, auf der Abszisse die 
relative Probendichte. 
In Abb. 17 zeigt sich, daß der Wert von N mit dem Anstieg 
der Dichte von 80 % TD auf 87 % TD sehr stark fällt, aber 
daß der Wert von D nur eine schwache Abhängigkeit von der 
Dichte hat. Die erste Schlußfolgerung daraus lautet, daß 
die Anzahl der verbundenen Kanäle mit dem Anstieg der Dichte 
sehr stark reduziert wird, aber daß ein Verengen der Kanäle 
erst bei Proben mit höherer Dichte (~ 87 % TD) auftritt. 
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Abb. 17-2 N bzw. D als Funktion der relativen Dichte 
der Proben 
Der normierte Massenstrom in Abb. (1 2, 13 und 14) kann als 
Maß für die Durchlässigkeit der Probe verstanden werden. 
Bei den Messungen mit Proben von 83 % TD ist der Einfluß 
der verschiedenen Proben bzw. ihrer unterschiedlichen 
Dicke (2,09 mm, 2,0 mm, 1,2 mm) auf die Durchlässigkeit 
sehr gering (Abb. 13). Für die Probe mit 87 % TD handelt 
es sich darum, daß die Durchlässigkeit eine viel stärkere 
Abhängigkeit von der Verschiedenheit der Proben als von 
ihrer unterschiedlichen Stärke hat. Die meisten dieser 
Proben sind für Helium undurchlässig (siehe Tabelle 2) , 
sogar dann, wenn die Stärke nur um 0,27 mm beträgt. Alle 
diese Proben sind jedoch undurchlässig, wenn ihre Dicke 
größer als 1 mm ist. Alle Proben mit höherer Dichte, näm-
lich mit 90 % TD, 92 % TD, 95 % TD, 96 % TD, zeigen sich 
als undurchlässig, auch wenn die Dicke der Proben weniger 
als 0,5 mm beträgt. Die zweite Schlußfolgerung lautet, daß 
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die ungleichmäßige Verteilung der verbundenen Kanäle mit 
zunehmender Dichte der Probe ansteigt, wodurch Unterbre-
chungen auftreten, und daß die Strecke der verbundenen 
Kanäle mit dem Anstieg der Dichte der Probe abnimmt. 
Bei den Messungen mit hoher Temperatur wird die Schwankung 
der Meßwerte für gleiche Temperatur in der selben Probe 
außergewähnlich groß (siehe Abb. 16), im Vergleich zu der 
Schwankung bei Raumtemperatur. Wenn man alle Meßwerte in 
Abb. 16 betrachtet, findet man, daß sie auf verschiedenen 
berechneten Kurven liegen, welche die Abhängigkeit des 
Molekularstroms von der Wurzel aus der Temperatur beschrei-
ben. Wenn man jedoch die Wurzelbeziehung außer Acht läßt, 
kann man eine Tendenz für eine Abnahme des Molekularstroms 
mit steigender Temperatur sehen. Es muß in diesem Zusammen-
hang daran gedacht werden, daß die ringförmigen Konkavver-
formungen auf beiden Stirnflächen der Proben eine teilweise 
Verdichtung bewirken. Deshalb lautet die dritte Schlußfol-
gerung, daß sich die Struktur der Kanäle durch Einfluß von 
T.emperatur und mechanischem Druck ändern kann, und daß der 
Einfluß dieser Strukturänderung unter den Versuchsbedingungen 
auf das Strömungsverhalten größer als der der Temperatur ist. 
Auch bei den Hochtemperaturmessungen zeigen sich die meisten 
Proben mit einer Dichte von 87 % TD wie bei den Raumtempe-
raturmessungen als undurchlässig (Tab. 5). 
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6. Vergleich der Beiträge beider konkurrierenden Trans-
portmechanismen 
6.1 Prüfung der Zuverlässigkeit des numerischen Verfahrens 
Die Zuverlässigkeit des numerischen Verfahrens in dieser 
Arbeit wird durch Vergleich der Berechnung mit den Experi-
menten von R. Dueroux /14/ geprüft. Da mit diesen Experimenten 
nichtstationäre Zustände untersucht werden, sind sie für 
die Kontrolle der numerischen Methoden des kinetischen 
Modells gut geeignet. Die Versuchsbedingungen und die Ein-
gangsdaten für die Rechnung sind in Tab. 6 angegeben. 
Tab. 6 Versuchsbedingungen und Eingangsdaten 
(OC) 
Proben-
Probe 0/M (Anfang) 0/M (Ende) Temp. länge (mm) 
Urandioxid 2.029 2.027 1120 - 860 8,5 
Versuchsdauer (min) Überführungswärme -1 (Kcal· mol ) 
110 -20 
Die Meßwerte von R. Dueroux und die mit Gleichung (15) be-
rechneten Ergebnisse werden in Abb. 18 dargestellt. Auf der 
Ordinate ist das 0/M-Verhältnis aufgetragen, auf der Abs-
zisse die Länge der Probe. Die durchgezogene Linie zeigt 
die berechneten Ergebnisse, die mit den Meßwerten quanti-
tativ gut übereinstimmen. 
2.03 
2.02 
0 1.7 
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0/M = 2,029 
TEMPo: 860 - 1120 Ü[ 
3. 4 5. 1 6. 8 
1!1 
L 
8. 5 
CMMJ 
Abb. 18 Vergleich der Berechnungsergebnisse des Modells 
mit Meßwerten 
6.2 Vergleich des Beitrags des Gastransports und des Fest-
körpertransports zur 0/M-Umverteilung im überstöchiome-
trischen Brennstoff 
6.2.1 Auswählen eines geeigneten Experimentes 
Der Gastransport in überstöchiometrischem Brennstoff ist 
viel effektiver als in unterstöchiometrischem, weil der Druck 
der Sauerstoffträgergase höher ist. Deshalb wurde argumen-
tiert, daß die Wanderungsrichtung der Anionendefekte bei über-
stöchiometrischem Brennstoff durch Gastransport bestimmt 
wird /siehe Kapitel 2/. Um den Beitrag beider Transportpro-
zesse zur Sauerstoffverteilung im Brennstoff zu studieren, 
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wird deshalb überstöchiometrischer Brennstoff ausgewählt. 
Adamson und Carney/42/ führten dafür eine Reihe von Ver-
suchen durch. Bei der Deutung ihrer Ergebnisse gehen sie 
davon aus, daß der Gastransport der dominierende Prozeß 
ist, da nach ihrem Kriterium die Transportrichtung der 
des Festkörpertransports entgegengesetzt ist. Darin stimmen 
siemit Aitken /17 I überein. Die Richtigkeit dieses Kriteriums 
ist jedoch strittig (siehe Kap. 2) . Diese Versuche 
liefern jedoch wichtige Daten für die Rechnungen. Deswegen 
wird ein Vergleich der Berechnung mit einem dieser Experi-
mente durchgeführt. 
6.2.2 Voraussetzung und Eingangsdaten für die Berechnung 
Die Untersuchung des Beitrags beider Transportmechanismen 
wird hier in zwei Schritten durchgeführt, einmal für poröse 
Proben (I) ohne Spalt zwischen Brennstoff und Hülle, zum 
anderen für dichte Proben (II) mit Spalt. Fall I dient zur Un-
tersuchung der Rolle des Gastransports im Brennstoff (interner 
Gastransport) , Fall II für die im Spalt (externer Gastransport) . 
Da die Dichte der Proben und der Spalt zwischen Hülle und 
Brennstoff in der Arbeit Adamsens nicht angegeben sind, 
wird hier für Fall I die Leckrate der Probe wie die bei 
den Proben mit einer Dichte von 83 % TD angenommen, für 
Fall II eine gasdichte Probe und ein Spalt mit 20 ~m Breite. 
Die schematische Beschreibung der vereinfachten Geometrien 
des Brennstabs im Rechenmodell für Fall I und Fall II sind 
in Abb. 19 dargestellt. 
In Fall I ist das gesamte Porenvolumen in der Mitte der 
Zellen vereint und dazwischen durch Kanäle verbunden. Im 
Fall II wird der Gastransport im Brennstoff nicht berück-
sichtigt. Wegen der an der Oberfläche vorhandenen Poren 
mit kurzen Kanälen wird eine ringförmige Sauerstoffaus-
tauschzone für den Gas- und Festkörpertransport mit 0,2 mm 
Breite angenommen. Diese Annahme beruht auf experimentellen 
Ergebnissen der Durchlässigkeitsmessungen. 
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Hülle 
Brennstoff 
Poren 
Gaskanal 
4,25 r 
dichter Brennstoff 
Ilillle 
Spalt 
Wechselzone für 
2..1.~--- Gas und Fest-
körpertranspürt 
Abb. 19 Schematische Darstellung der Geometrie des Brenn-
stoffs für die Berechnung 
Weil der Brennstab unter Vakuum verschlossen und die Glüh-
temperatur beim Versuch niedrig war, wird nur das Gaspaar 
C0 2-co bei der Berechnung als Sauerstoffträgergas betrach-
tet. Der Wasserstoffdruck war in dem System sehr niedrig, 
und Brennstoffverdampfung spielte keine Rolle. Anstelle 
der 9 im Experiment verwendeten Pellets in einer Säule 
wird näherungsweise ein zylindrischer Brennstab mit ent-
sprechendem Radius und gesamter Länge für die Berechnung 
angenommen. Die übrigen Eingangsdaten für die Rechnung 
sind in Tab. 7 angegeben. 
Tabelle 7 Versuchsbedingungen von Adamsan 
mittel Anteil Versuchs- Länge der Temperatur Gasdruck 
0/M von C dauer Brennstäbe im Behälter 
2.041 3 ppm 50,5 hr 52 mm 725 - ::;1 bar 
14oo 0 c 
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Für die überführungswärme der Thermodiffusion im Festkörper 
werden die Meßergebnisse von Sari und Schumacher /10/ über-
nommen. Der dem Sauerstoffpotential von oo 2 _041 bei 1700 °K 
-1 0 -1 (002 = -43.11 
entsprechende 
9 2. 3 3 · 10 bar. 
Kcal·mol ) bzw. 1000 K (00 = -51.76 Kcal·mol ) 
Gleichgewichtsdurck co 2 ist ~,4·10 6 bar bzw. 
Der von 3 ppm Kohlenstoff erzeugte Gasdruck 
(~ 2 bar) ist viel kleiner als die Werte im thermodynami-
schen Gleichgewicht. Deswegen wird für die Rechnung für 
Fall I angenommen, daß sämtlicher Kohlenstoff aus dem Brenn-
stoff freigesetzt wird. In Fall II wird nur die dem beobach-
teten Gasdruck (ca. 1 bar) entsprechende Menge des Kohlen-
stoffs als freigesetzt angenommen. Außderdem wird voraus-
gesetzt, daß am Anfang die Gasdruckverteilung proportional 
zur Temperaturverteilung ist. 
6.2.3 Rechenergebnisse 
6.2.3.1 Interner Gastransport 
Die mit der Zeit sich ändernden verschiedenen physikalischen 
Größen wie Gas-Konzentration, Gasdruck, Verhältnis von 
co 2 ;co und 0/M werden in Abhängigkeit von der Stablänge für 
verschiedene Zeiten berechnet. Der Beitrag beider Trans-
portmechanismen wird als Funktion der Zeit bestimmt. In den 
Abbildungen 20, 21, 22, 23 und 25 ist die Länge des Brenn-
stabs auf der Abszisse aufgetragen, auf der Ordinate die 
gesamte Gaskonzentration (Abb. 20), der gesamte Gasdruck 
(Abb. 21), die CO-KOnzentration (Abb. 22), das co 2;co-Ver-
hältnis (Abb. 23) und das 0/M-Verhältnis (Abb. 25). Die 
Temperatur steigt von der rechten Seite der Abszisse hin 
zur linken Seite. 
Die anfangs gleichmäßig verteilte gesamte Gaskonzentration 
ändert sich mit der Zeit durch Druckausgleich. Wenn ein 
Zustand erreicht wird, bei dem der vom Druckgradienten 
hervorgerufene gesamte Gasstrom von dem durch den Konzen-
trationsgradienten hervorgerufenen ausgeglichen wird, 
bleibt die Verteilung des Gasdrucks sowie die der Gaskon-
zentration konstant. Gemäß der Berechnung ist dieser 
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Zustand bei Fall I in 50 min erreicht. Aber die Partial-
gaskonzentration ändert sich noch durch Partialkonzentra-
tionsausgleich. Damit ändert sich das co 2;co-Verhältnis 
auch mit der Zeit. Die sich mit der Zeit ändernde CO-Kon-
zentrationsverteilung bzw. das co 2;co-verhältnis ist in 
Abb. 22, 23 aufgetragen. 
In Abb. 24 findet sich auf der Ordinate der Wert der Trans-
portleistung, welcher die vom Gastransport oder Festkörper-
transport hervorgerufene Änderung des 0/M-Verhältnisses 
des Brennstoffs in 1 sec repräsentiert, auf der Abszisse 
die Glühzeit. Als Beispiel sind nur die Werte der Zelle 
mit der höchsten Temperatur dargestellt. Das Diagramm zeigt, 
daß das Vorzeichen der Beiträge beider Transportmechanis-
men gleich ist. Nach der Erklärung in Gleichung (28) ist 
die Wanderungsrichtung beider Transportmechanismen gleich 
und die Transportgeschwindigkeit des Gastransports schnel-
ler als die des Festkörpertransports. Aber der Wert der 
Transportleistung im Festkörper ist größer als der des 
Gastransports. Das liegt vor allem an dem großen Unter-
schied zwischen den Transportquerschnitten in Festkörper 
und Gasphase. Es zeigt, daß der Sauerstofftransport durch 
Festkörper über den durch Gastransport dominiert. Der 
Beitrag des Festkörpertransports nimmt schneller ab als 
der des Gastransports. Die Zacken auf der linken Seite 
der Kurve für den Gastransportsind durch die Wahl einer 
zu großen Austauschmenge zwischen Gasphase und Festkörper 
im numerischen Verfahren verursacht. Der Anteil des Gas-
transports steigt zwar mit der Zeit an, aber der bleibt 
zwei Größenordnungen kleiner als der des Festkörpertrans-
ports. 
Die mit der Zeit sich entwickelnde 0/M-VErteilung ist in 
Abb. 25 aufgetragen. Anfangs ist die Änderung des OlM-
Verhältnisses bei höherer Temperatur stärker als die bei 
niedriger Temperatur, da der Diffusionskoeffizient der 
Sauerstoffionen im Uranoxid von der Temperatur abhängt 
-2 -1 . 0 (D=O,S·exp (-28500/RT)) cm ·sec ) /44/. Eristbei 1700 K 
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Abb. 20 Vertedlung der Gaskonzentration bei variabler Zeit 
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zwei Größenordnungen größer als derjenige bei 1000 °K. 
Gemäß der Arbeit von Sari, Schumacher /10/ sinkt die Über-
führungswärme auf der Seite der niedrigeren Temperatur 
wegen des Abnehmens der Konzentration der Zwischengitter-
anionen mit der Zeit ab, außerdem werden die treibenden 
Kräfte auf der Hochtemperaturseite reduziert wegen der 
Annäherung an den stationären Zustand, sowie wegen des 
Zunehmens der Zwischengitteranionen. Deshalb wird nach 
10 Stunden die Änderungsrate des 0/M-Verhältnisses bei 
niedrigerer Temperatur höher als die bei höherer Tempera-
tur. Das Minimum in den Kurven ist nur ein vorübergehen-
des Phänomen, das durch die relativ kleine Transportgas-
geschwindigkeit bei niedrigerer Temperatur entsteht. 
6.2.3.2 Externer Gastransport 
Die mit der Zeit sich ändernden verschiedenen physikali-
schen Größen wie Gaskonzentration, Gasdruck, Verhältnis 
von co 2;co und 0/M werden in Abhängigkeit von der Stab-
länge für verschiedene Zeiten berechnet. Der Beitrag bei-
der Transportmechanismen wird als Funktion der Zeit be-
stimmt. In Abb. 26, 27, 28, 31 ist die Länge des Brenn-
stabs auf der Abszisse aufgetragen, auf der Ordinate die 
Gaskonzentration (Abb. 26), der Gasdruck (Abb. 27), das 
co 2;co-verhältnis (Abb. 28) und das 0/M-Verhältnis (Abb. 31). 
Die am Anfang gleichmäßige Gaskonzentration ändert 
sich sehr rasch mit der Zeit durch Druckausgleich. 
In 1 sec ist der Zustand schon erreicht, bei dem sich 
der Gasstrom, der vom Druckgradienten hervorgerufen wird, 
mit dem, der vom Konzentrationsgradienten herkommt, aus-
gleicht. Weil der vom Gasdruckgradienten hervorgerufene 
Strom viel stärker ist als der des Konzentrationsgradien-
ten, kann der Gasdruckgradient im Spalt nicht aufrecht-
erhalten werden (Abb. 27). Das durch die Änderung der 
Partialgaskonzentration sich mit der Zeit ändernde co 2;co-
Verhältnis ist in Abb. 28 aufgetragen. 
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Die Darstellungsweise in Abb. 29 ist dieselbe wie in Abb. 24. 
Die durchgezogene Linie repräsentiert die Transportleistung 
im dichten Festkörper, d. h. im Bereich ohne Gastransport, 
beide unterbrochenen Linien die von Festkörpertransport und 
Gastransport in der Austauschzone. Der anfangs positive 
Beitrag des Festkörpertransports wandelt sich in sehr kur-
zer Zeit (ca. 10 sec) durch den dominierenden Gastrans-
port zu einem negativen Beitrag in der Wechselzone, und 
seine schwache Abhängigkeit von der Zeit läßt auf einen 
fast konstanten Konzentrationsgradienten der Anionendefekte 
zwischen Wechselzone und gasdichter Zone schließen. Die 
Gastransportleistung und die vom Festkörper im Bereich ohne 
Gastransport nimmt fast parallel mit der Zeit ab. 
Berücksichtigt man das beeinflußte Volumen, ergibt sich für 
das Verhältnis der gesamten Transportleistung zwischen bei-
den konkurrierenden Transportmechanismen die in Abb. 30 
dargestellte Funktion von der Zeit. Der relative Beitrag 
des Gastransports nimmt mit der Zeit zu, da sich der 
Festkörpertransport seinem stationären Zustand nähert, bei 
dem sein Nettostrom null wird. 
In Abb. 31 ist die 0/M-Verteilung für variable Zeit aufge-
tragen. Die Form der Verteilung ist ähnlich wie in Abb. 25. 
Aber der 0/M-Gradient ist in Fall II etwas steiler wegen 
des stärkeren Beitrags des Gastransports. Die Konzentrations-
differenzen der Anionendefekte zwischen Wechselzone und gas-
dichter Zone liegen in der fünften Stelle hinter dem Komma. 
Abb. 26 
Abb. 27 
Abb. 28 
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6.2.4 Diskussion der Ergebnisse 
Aus Berechnungen ergibt sich, daß zwar der Gastransport 
schneller ist, aber seine Transportleistung auch inner-
halb des überstöchiometrischen Brennstoffs vernachlässigbar 
klein ist. Der Gastransport bei überstöchiometrischem 
Brennstoff durch den Spalt ist ein effektiver Transport-
prozeß für die Sauerstoffwanderung. Seine Transportlei-
stung ist vergleichbar mit der des Festkörpertransports. 
Aber eine umgekehrte Transportrichtung des Sauerstoffs 
zwischen Festkörpertransport und Gastransport beim über-
stöchiometrischen Brennstoff, wie von Aitken postuliert, 
tritt nicht auf. Sonst würde die gemessene 0/M-Verteilung 
sehr klein sein oder sogar eine umgekehrte Tendenz haben, 
wenn der Festkörpertransport effektiver ist. 
Vergleicht man die berechnete 0/M-Verteilung mit dem Ex-
periment (Abb. 32)., findet man einen großen Unterschied, 
der durch die eingegebenen Uberführungswärmen verursacht 
sein könnte. 
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Diestr€uungder bisher gemessenen Überführungswärmen ist 
sehr groß, sogar ihre Tendenz ist unterschiedlich. In 
Abb. 33 ist auf der Ordinate die überführungswärme 
aufgetragen, auf der Abszisse der Valenzwert des Urans. 
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Abb. 33 Überführungswärme als Funktion von Valenzwert 
bei überstöchiometrischem Brennstoff 
Die Übereinstimmung der Meßwerte der drei berücksichtigten Arbei-
ten ist relativ gut in der Nähe des stöchiometrischen Punktes. Mit 
ansteigendem Valenzwert des Urans unterscheiden sich die 
Werte der drei Arbeiten deutlich. Die absoluten Werte der 
bei den Berechnungen verwendeten überführungswärmen von 
Sari-Schumacher /10/ sind je nach Valenzwert des Urans 
(4,08 - 4,16) ca. ein- bis fünfmal kleiner als die der 
""' ''
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anderen Autoren. Nach der Soret-Gleichung (Gleichung 2) ver-
ringert ein kleinerer absoluter Wert der überführungswärme 
die 0/M-Umverteilung. Berechnet man eine 0/M-Verteilung mit 
größerem absoluten Wert der Überführungswärme (-25 Kcal/mol) 
unter denselben Temperaturbedingungen allein mit Hilfe von 
Thermodiffusionsgleichungen, erhält man das in Abb. 34 ge-
zeigte Ergebnis. Diese Kurve stimmt gut mit den Meßwerten 
überein. Das zeigt, wie wichtig es ist, die Überführungs-
wämre genau zu kennen. 
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7. Berechnung der raidalen und axialen zeitabhängigen 
0/M-Verteilung in frischem Mischoxidbrennstoff der 
Zusammensetzung (U 0 8 , Pu0 , 2)o 1 , 96 
7.1 Brennstab 
Als Beispiel wird ein Brennstab aus der deutsch-französi-
schen Experimentserie zu~ Untersuchung des Brennstabver-
sagens bei schnellen Leistungstransienten, genannt CABRI, 
betrachtet. Für einen solchen Brennstab liegen Berechnungen 
der radialen und axialen Temperaturverteilung vor, die 
von Nissen/43/durchgeführt wurden. Der Brennstab, der 
im Experiment B1 eingesetzt wurde, hat im heißen Zustand 
einen Durchmesser von 6,2 mm, eine Spaltsotfflänge von 
770 mm und eine Brutzone von 200 mm. Der Spaltstoff be-
steht aus angereichertem Uran. Da das Temperaturprofil für 
einen Mischoxid-Brennstoff noch nicht berechnet wurde, 
wird in dieser Arbeit mit dem Temperaturprofil des B1-
Experiments gerechnet. Das ist eine gute Näherung, da 
die Brennstoffart nur einen geringfügigen Einfluß auf das 
Temperaturprofil hat. 
Die Berechnung der 0/M-Verteilung erfolgt für einen Misch-
oxidbrennstab 000 , 8 , Pu0 , 2 )o 1 , 96 , der typisch für einen 
schnellen Reaktor ist. 
7.2 Bedingungen für Rechnungen 
Der Sauerstofftransport durch Wanderung des Sauerstoff-
trägergaspaars von co 2 und CO im Spalt zwischen Hülle und 
Brennstoff ist sehr klein, weil der Gleichgewichtsdruck 
bei den Temperaturen der zylindrischen Oberfläche von 
(U0 8 , Pu0 2)o 1 96 sehr klein ist, nämlich in Größenord-
' , 3 , -1 0 
nung von 10- bar ~~ 0 = -145 Kcal·mol , 1300 K). Der 
Partialdruck des Wasse~stoffs, der während des Sinter-
prozesses in den Brennstoff eingedrungen ist, liegt bei 
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ca. 0,2 bar im Brennstab, wie man leicht für den Betriebs-
zustand abschätzen kann. Aber wegen des ungünstigen Ver-
hältnisses von H20/H~ 1 bei (u0 , 8 , Pu0 , 2)o 1 , 96 (bei 1300 °K, ~~0 = -145 Kcal·mol , PH 20/PH2 = 10-5) wird die Trans-2 
portleistung vernachlässigbar. Auf der Basis der Studie 
in Kapitel 6 ergibt sich, daß der Beitrag des Gastrans-
ports bei Beginn des Reaktorbetriebs nicht größer als 1 % 
sein kann. Später wird der Gastransport an der zylindri-
schen Oberfläche wegen der Stöchiometrieänderung vermin-
dert und sogar vernachlässigbar. Deswegen wird bei 
Rechnungen nur Festkörpertransport berücksichtigt. Außer-
dem stimmt die Uberführungswärme für unterstöschiometri-
schen Brennstoff zwischen verschiedenen Autoren relativ 
gut überein. 
7.3 Ergebnisse und Diskussionen 
Wegen des viel steileren radialen Temperaturgradienten 
beherrscht der radiale Transport die Entwicklung der 
0/M-Verteilung. Das Resultat der Rechnungen ist in Abb. 35 
gezeigt. Auf der Z-Achse ist 0/M aufgetragen, auf der X-
Achse die relative Länge (L
0 
= 77 cm) , auf der Y-Achse der 
relative Radius (R = o, 31 cm). Die Zeit, für die die Ver-
o 
teilungen gelten, ist jeweils links oben angegeben. Wegen 
der schnelleren Transportgeschwindigkeit in heißeren Zonen 
werden eine konkave axiale 0/M-Verteilung in der Mitte des 
Brennstoffs und eine konvexe axiale Verteilung an der 
Peripherie verursacht. Mit dem Ablauf der Zeit wird diese 
axial konkave bzw. konvexe Verteilung durch die rasch zum 
stationären Zustand strebende Radialverteilung vermindert. 
Nach 20 min ist die Verteilung schon so stabil wie in 1 Tag. An 
der Peripherie beträgt das 0/M-Verhältnis etwa 2, und in der 
Mitte des Brennstoffs 1,928. Die zwei Minima der 0/M-
Verteilung in der Mitte des Brennstoffs nach 20 min sind 
vom Radialtemperaturprofil verursacht, weil axialer Sauer-
stofftransport wegen des schwächeren Temperaturgradienten 
(ca. 60 °C/cm) in diesem Zeitraum noch keine Rolle spielt. 
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Aus demselben Grund hat die axiale Verteilung noch keine 
vollständige konkave Form, die gemäß der Soret-Gleichung 
die Form der stationären 0/M-Verteilung in axialer und 
radialer Richtung ist. 
'Abb. 35 
30 sec 
0.964~ 
IIJ, 46 
L/L. 0. 027 
1 min 
0.964~ 0. 46 
L/L. IIJ. 027 
2 min 
0.964~ 
0. 46 
L/L. 0. 027 
1 Tag 
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< ll/M ) 
2. 00 
I. 904 
I. 960 
1. 952 
I. 935 
< 0/M ) 
2.00 
I. 984 
1. 968 
I. 952 
I. 936 
I. 92 
11~~1.00 
~- -IIJ.45 
0.013 R/R. 
( 0/M ) 
2.00 
I. 984 
I. 968 
I. 952 
1. 936 
I. 92 
.lllliJJJ~1.00 
~- ~~.~5 
0. 013 R/R. 
< 0/M ) 
2.00 
I. 984 
' I. 968 
I. 952 
I. 936 
I. 92 
zeitabhängige axiale und radiale 0/M-Verteilung 
im Brennstab 
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8. Zusamrnenfassun9 
In der vorliegenden Arbeit werden die Transportmechanismen 
untersucht, die unter Einfluß eines Temperaturgradienten 
zur Umverteilung des Sauerstoffs in oxidische Kernbrenn-
stoffen führen. Es sind dies Thermodiffusion in der festen 
Phase und Wanderung von gasförmigen Sauerstoffträgern 
durch Poren und diese verbindende Kanäle. 
Die Umverteilung des Sauerstoffs verändert örtlich die 
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Brennstoffs. 
Die Kenntnis der Sauerstoffverteilung ist wichtig für die 
Beurteilung des Verhaltens des Brennstoffs sowohl unter statio-
nären als auch unter transienten Bedingungen. 
Bisherige Modelle beziehen sich allein auf den stationären 
Zustand, der sich in radialer Richtung in einem Reaktor-
brennstab einstellt. Sie sind auch nicht in der Lage, die 
Wechselwirkung der beiden Transportmechanismen physikalisch 
exakt darzustellen. Dazu bedarf es eines kinetischen Modells 
und der Kenntnis des Wanderungsmechanismus der Gase im Kern-
brennstoff. 
Es wird ein kinetisches Modell entwickelt, das die Wechsel-
wirkung der beiden Transportmechanismen berücksichtigt. Darin 
wird d~r Sauerstofftransport durch die kondensierte Phase 
mit der Thermodiffusionsgleichung und der über die Gasphase 
durch Poren und Kanäle mit der Ficksehen Gleichung und einer 
modifizierten Adzumi-Gleichung beschrieben, die den Gleit-
effekt des Gases berücksichtigt. Die Modifikation besteht 
darin, daß der im Adzumi-Modell angenommene einzelne gerade 
Kanal, dessen Wirkung dem gesamten Gasdurchgang durch das 
Medium entspricht, durch einen Verbund von parallelen Kapil-
laren mit Verwindungen und einem charakteristischen Durch-
messer ersetzt wird. 
Das Verhalten des Gasstroms durch den Brennstoff wird mit 
Hilfe einer Gasdruchdringungsmethode an Proben mit ver-
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schiedener Dichte und Dicke bei verschiedenen Temperaturen 
untersucht. Die Proben mit höherer Dichte (~ 90 % TD) 
erscheinen völlig gasdicht, aber durch Proben mit niedrigerer 
Dichte (.2_ 83 % TD) kann Gas strömen. Die Probenmit 87 % TD 
liegen im Übergangsbereich zwischen einem gasdichten und gas-
durchlässigen Medium. Der Gasstrom durch den Brennstoff kann 
mit der modifizierten Adzumi-Gleichung und den ermittelten 
Strukturparametern des Brennstoffs zufriedenstellend be-
schrieben werden. Durch Verwendung verschiedener Gasarten 
(H 2 , He, N2 , Ar, co 2 ) konnte gezeigt werden, daß die auf-
gestellte modifizierte Adzumi-Gleichung zuverlässig ist. In 
Übereinstimmung mit der Beobachtung der Mikrostruktur der 
Proben ergibt sich aus dem modifizierten Modell, daß die 
Zahl der Unterbrechungen der verbundenen Kanäle mit dem 
Anstieg der Probedichte zunimmt. 
Aus dem quantitativen Vergleich der Beiträge beider konkurrie-
renden Transportmechanismen ergibt sich, daß der Gastrans-
port bei überstöchiometrischem Brennstoff mit einem Druck 
der Sauerstoffträgergase von 1 bar hohe lokale Sauerstoff-
ströme erzeugen kann. Wegen des relativ kleinen Transport-
Querschnitts ist jedoch sein Beitrag zum Gesamteffekt geringer 
als der des Festkörpertransports. Die Sauerstoffumverteilung 
im unterstöchiometrischen Brennstoff kann in guter Näherung 
allein mit dem Modell der Thermodiffusion im Festkörper be-
schrieben werden, weil der Druck der Sauerstoffträgergase hier 
viel niedriger ist. Gemäß dem Ergebnis des Vergleichs der Trans-
portprozesse muß die Wanderungsrichtung derAnionendefekte durch 
Festkörpertransport immer zur höheren Temperatur gerichtet sein. 
Mit den beschriebenen Mechanismen konnte ein kinetisches 
Modell zur Beschreibung der zeitabhängigen, axialen und 
radialen 0/M-Verteilung in Mischoxidbrennstoff aufgebaut 
werden. Es ergibt sich, daß infolge des steilen radialen 
Temperaturgradienten die 0/M-Umverteilung sich sehr rasch 
einstellen kann, was für transiente Bedingungen von Bedeu-
tung ist. Wegen des schwachen Temperaturgradienten benötigt 
die Einstellung der stationären axialen 0/M-Verteilung im 
Reaktorbrennstab sehr lange Zeit. 
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